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@ Elektrischer Doppelschichtkondensator 

(§) Bin elektrischer Doppelschichtkondensator weist folgen- 
des auf: 

- etne positive Elektrode mit einem Stromsammter, der mit 
einem Material fur elne polarisierbare Elektrode kombiniert 
ist das hauptsachlich aus Aktivkohle besteht; 

• eine negative Elektrode mit einem Stromsammler aus 
pordsem Metall, das keine Leglerung mit Lithium bilden 
kann und das mit einem kohleartigen Material kombiniert ist, 
das Uthiumionen enthalt, die durch ein chemisches oder 
elektrochemisches Verfahren in ein Kohlematerial okkiudiert 
wurden, das Uthiumionen okkludieren und freisetzen kann; 
und 

- einen nichtwaBrigen Elektrotyt, der ein Uthiumsalz enthih. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmaldar eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die EiTindung betriff t einen elektrischen Doppelschichtkondensator (nachfolgend als EDSK bezeichnet) der 
Qber hohe Energiedichte verfugt tmd schnell ge- und entladen werden kann und der hervorragende Best&ndig- 
5 keithinsichtlichdesLade/Endade-Zyklushat 

Zu herkomralichen EDSKs gehoren solche vom Munztyp, bei denen ein Element mit einer Trennschicht, die 
zwischen ein Paar einander gegenuberstehender Elektrcxlen jeweils in Form einer polarisierbaren Foiie» die 
hauptsftchlich aus von einem Stromsammler gehaltener Akti vkohle besteht» eingebettet ist, zusammen mit einem 
Elektrolyt in ein Metallgehduse aus einem Metalideckei und einem Metallmantel dicht eingebracht ist, wobei die 
10 Abdichtung zwischen dem Deckel und dem Mantel durch eine isolierende Dichtung erfolgt, und solche vom 
Wicklungstyp, bei dem ein Element, das durch Aufwickeln eines Paars einander gegenfiberstehender, folienfOr- 
miger Elektroden mit einer dazwischenliegenden Trennschicht hergestellt wurde, zusammen mit einem Elektro- 
lyt in einem Metallmantel aufgenommen ist und so abgedichtet ist, daB der Elektrolyt nicht aus einer Offnung des 
Mantels verdampft 

15 Andererseits schlagen die Dokumente JP-A.1992-154106^ JP-A- 199 1-2033 11 und JP-A-1992-286ia8 EDSKs 
mit einem eingebauten Element vor, das dadurch hergestellt wurde, daB eine Anzahl Elektroden und Trenn- 
schichten aufeinanderlaminiert wurde, um groBe Kapazitat bei groBem Strom zu erzielea D. h^ daB ein EDSK 
offenbart ist, bei dem ein Element dadurch hergestellt ist, daB viele rechteckige, polarisierbare Elektroden und 
Trennschichten abwechsehid aufeinanderlaminiert werden, so daB die Trennschichten zwischen den Elektroden 

20 liegen, tmd eine positive Elektrodenzuleitung und eine negative Elektrodenzuleitung mit den Enden der jeweili- 
gen polarisierbaren Elektroden des Elements z. B. durch Umfalzen verbunden werden. In diesem Zustand wird 
das Element m einem Mantel untergebracht, das Element wird mit einem Elektrolyt impragniert, und der Mantel 
wird durch einen Deckel abgedichtet 
Die einen derartigen EDSK bildenden Elektroden sind polarisierbare Elektroden, die hauptsSchlich aus 

25 Aktivkohle mit groBer spezifischer Flache bestehen, und zwar sowohl fOr die positive als auch die negative 
Elektrode. Femer schlSgt das Dokument JP-A- 1994-236829 zum Erzielen eines groBen Entladestroms emen 
EDSK vor, bei dem fOr Stromsammler fOr beide Elektroden, die haupts^hlich aus Aktivkohle bestehen, pordses 
Nickel verwendet ist 

Das Dokument JP-A- 1989/14882 schlagt eine Sekundarzelle vor, bei der eine hauptsadilich aus Aktivkohle 
30 bestehende Elektrode als positive Elektrode verwendet ist und als negative Elektrode ein Verbundstoff verwen- 
det ist, bei dem Lithiumionen in einem Formerzeugnis aus einem Kohlematerial mit einem Gitterabstand doQ2f 
wie durch Rdntgenbeugung gemessen (nachfolgend als Gitterabstand doQ2 bezeichnet) von 0^38 bis 0356 nm 
okkludiert smd. 

Bei einem herkdnunlichen EDSK, bei dem hauptsachlich aus Aktivkohle bestehende polarisierbare Elektro- 
35 den for beide Elektroden verwendet sind, betragt die Arbeitsspannung pro Emheitselement ungef Ihr 1,0 V, wenn 
ein waBriger Elektro^ voriianden ist, oder ungef^ 2J5 V, wenn ein nichtwiBriger Elektrolyt vorhanden ist, 
wobei die Spannung jedoch von der Auswahl der Kombination des Ldstmgsmittels und des geldsten Stoffs 
abh^lngt Um eine grdBere elektrische Energiemenge zu erzielen (um eine hdhere Energiedichte zu erhaltenX ist 
em EDSK mit hdherer Arbeitsspannung erwiinscht 
40 Femer ist ein EDSK oder erne Zelle, bei der ais positive Elektrode eine hauptsachlich aus Aktivkohle 
bestehende Elektrode besteht und die negative Elektrode aus einem kohleartigen Material mit okldudiertem 
Lithium oder okkludierten Lithiumionen besteht, fur schnelles Laden und Entladen nicht geeignet, da der 
Innenwiderstand erheblich ist, wodurch der Nachteil besteht, daB es an Bestdndigkeit hinsichtlich des Lade/Ent- 
lade-Zyklusfehlt 

45 Um die Spercherenergie eines EDSK zu erhdhen, erfolgte der Versuch, Aktivkohle mit groBer spezifischer 
Oberfliche zu verwenden. Jedoch ist die speziHsche Oberflache von Aktivkohle auf hdchstens ungefahr 
3000 mVg begrenzt, und selbst dann, wenn Aktivkohle mit einer groBeren spezifischen Oberflache verwendet 
wQrde, kdnnte die Energiedichte nicht verbessert werden, da Porenvolumen von Aktivkohle groB ist 
DemgemgB ist die Speicherenergie pro Einheitsgewicht eines EDSK, bei dem Aktivkohle mit groBer-spezifi- 

50 scher Oberflache verwendet ist, besdirslnkt Jedoch ist grdBere Speicherenergie erwiinscht, um lingere Bereit- 
schaft sicherzustellen. 

Derzeit wird fOr Speichersicherung hauflg em munzformiger EDSK kleiner GrdBe verwendet Dagegen 
werden bei Ics, die mit 5 V betrieben werden, zwei oder raehr EDSKs verwendet, die in Reihe geschaltet sind, um 
eine 5 V uberschreitende Arbeitsspannung zu erzielen. In letzter Zeit existieren jedoch ICs, die mit 3 V betrieben 
55 werden konnen, und Speichersicherung kzxin ebenf alls mit 3 V ausgefOhrt werden. DemgemSB war es erwiinscht, 
einen EDSK zu entwickein, der als einzelner eine 3 V ubersteigende Arbeitsspannung lief em kann. 

Femer wird erwartet, daB ein EDSK, der mit einem groBen Strom von mindestens 10 A geiaden und entladen 
werden kann, als Spannungsqueile fiir Elektroautos oder zur Zwischenspeichenmg wiedergewonnener Brems- 
energie bei einem solchen von Nutzen ist 
60 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen elektrischen Doppelschichtkondensator mit besonders hoher 
Energiedichte zu schaffen, der schnell geiaden und entladen werden kann und der hervorragende BestSndigkeit 
gegenOber dem Lade/Entlade-Zyklus hat 

Diese Aufgabe ist durch den elektrischen Doppelschichtkondensator gemaB dem beigeftigten Anspmch 1 
geldst 

65 Die Erfindung wird im folgenden anhand von durch eine Figur veranschaulichten Ausfiihrungsbeispielen 
naher erl^utert Dabei ist Fig. 1 eine Schnittansicht, die ein Ausfuhmngsbeispiel eines erfindungsgemaBen EDSK 
in MCinzform veranschaulicht 
Bei einem erfindungsgemaBen EDSK werden zwei Typen von Elektroden verwendet, die sich hinsichtlich der 
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Arten von lonen unterscheiden, die in ihnen adsorbiert oder okkludiert werden kdnnen. D. h, daB als negative 
Elektrode eine solche verwendet wird, die haupts^chlich aus kohieardgem Material besteht, das nur Lithiumio- 
nen okkludieren kann und das diese auch wieder freisetzen kann. Andererseits wird als positive Elektrode eine 
polarisieii>are Elektrode verwendet, die hauptsichlich aus Aktivkohle besteht und die eine elektrische Ladung 
dadurch ansammeln kann, daB sie auf der OberflSche der Aktivkohle durch Anionen, in manchen Fallen statt 5 
dessen durch Kationen, eine elektrische Doppelschicht ausbildet. 

Damit derartige positive und negative Elektroden ihre maximal mogltchen Eigenschaften zetgen, wird als 
Elektroiyt bei erfindungsgem&Ben EDSKs ein nichtwaBriges Ldsungsmittel mit hoher Zersetzungsspannung 
verwendet Femer ist das Elektrolytmaterial in diesem Elektroiyt auf ein grenzt, bei dem das Kation das 
lithiumion ist Derartige Uthiumsaize sind z. B. Lia04, LiCFaSOs. LiBF4, LiPFe, UAsFc USbFe, LiCF3C02 oder lo 
LiN(CF3S02)2. Unter diesen sind LiC104, UBF^, LiN(CF3S02)2 und LiPFe bevorzugt, da ihre Stabilitat hoch ist 
und Ihre elektrische Leitffthigkeit gut ist 

Als L6sungsmittel fQr den nichtwiBrigen Elektroiyt kann ein nicht waBriges Ldsungsmittel verwendet werden, 
das aus mindestens einem Mitgiied der aus den folgenden Mitgliedem bestehenden Gnippe ausgewihlt ist: 
Propyiencarbonat, Ethylencarbonat, Butyiencarbonat, y-Butyrolacton, Dimethyisulfonid, Suifolan, Fomiamid, is 
Dimethylformamid, Dioxolan, Phosphorsguretriester, Maleinsiureanhydrid, Succins^ureanhydrid, Phthals&ure- 
anhydrid, 13-Propansulfon, Propylencarbonat-Derivate,Ethylencarbonat--Derivate,4^Dihydropyran-Derivate, 
Nitrobenzol, 13-Dioxan, 1,4-Dioxan, 3-Methyi-2-Oxazolidon, 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Tetrahy* 
drofuran-Derivate;, Sydnon-Derivate, 2-Methyltetrahydrofuraa Dimethyicarbonat, Diethylcarbonat, Ethylme- 
thyicarbonat, AcetonhriL Nitromethan, Alkoxyethan, Dimethylacetamid und ToiuoL Unter diesen ist ein nicht- 20 
w^riges Ldsungsmittel bevorzugt, das mindestens ein aus der aus den folgenden Mitgliedem bestehenden 
Gruppe ausgew^tes Mitgiied enth^t: Propylencarbonat, Eth^ncarbonat, Diethylcarbonat, Eth^methyk:ar- 
bonai Dimethoxyethan, Butylcarbonat, Suifoian und Dimethyicarbonat; dies, da die chemlsche und elektroche- 
mische Stabilit&t hoch sind und die elektrische Leitf^higkeit und die Heftemperatureigenschaf ten gut sind. 

Bei einem erfindungsgemfiBen EDSK enth^lt die haupts&chlich aus Aktivkohle als polarisierbarem Elektro- jts 
denmaterial bestehende positive Elektrode zusatzlich zu Aktivkohle ein elektrisch leitendes Material, um die 
Elektronenleitfihi^eit zu verbessem. Die polarisierbare Elektrode kann zu diesem Zweck durch verschiedene 
Verfahren hergestellt werden. Z. B. wird Aktivkohle mit RuB (leitendes Material) und Phenolharz vermischt, 
gefolgt von PreBformen und Sintem m Inertgasatmosphire und einer Aktivierung in einer Dampfatmosphire, 
wodurch eine polarisierbare Elektrode eriialten werden kann, die ausschlieBlidi aus Aktivkohle tmd RuB besteht 30 
Dann wird diese polarisierbare Elektrode mittek eines elektrisch leitenden Klebers mit einem Stromsammler 
aus z. E einer Folie aus rostfreiem Stahl verfotmden. Im Fall eines mOnzfdrmigen EDSK ist es bevorzugt, einen 
Mantel oder einen Dedcel aus einer Folie rostfreien Stahls als Stromsammler oder als AnschluB zu verwenden. 
Es sei ein anderes Verfahren genannt, bei dem Alkohoi zu Aktivkohlepulver, RuB (leitendes Material) und 
Bindemittel hinzugefOgt wird und die Mischung geknetet und zu einer Folie geformt wird, gefolgt von einem 35 
TVocknungsvorgang zum Erhalten einer polarisierbaren Elektrodenfoiie, die auf gewflnschte GrdBe geschnitten 
wird und dann z. R durch einen elektrisch leitenden Kleber mit einem Stromsanunler verbunden wird, um eine 
positive Elektrode zu erhalten. Als Bindemittel wird vorzugsweise Polytetrafluoreth^en verwendet Es sei noch 
ein weiteres Verfahren genannt, bei dem ein Ldsungsmittel mit Aktivkohlepulver, RuB und einem Bindemittel 
zum Erhalten einer Aufschlimmung vermischt wird, die dann auf eine Metallfolie als Stromsammler aufgetragen 40 
wird, wobei die aufgetragene Schicht anschlieBend getrocknet wird, um eine positive Elektrode zu erhalten, die 
einstiickig mit dem Stromsammler ausgebildet ist Der Stromsammler kann irgendein elektrochemisch oder 
gegen chemische Korrosion bestindiges leitendes Material sein. FQr den Stromsammler der positiven Elektrode 
kann eine Folie aus z. B. rostfreiem Stahl, Aluminium, Titan oder Tantal verwendet werden. Unter diesen ist eine 
Folie aus rostfreiem Stahl oder Aluminium als Stromsanunler sowohl wegen der FunktionsfShigkeit als auch 45 
wegen des Preises bevorzugt Nickel ist leicht oxidierbar, und wenn es als Stromsammler fUr die positive 
Elektrode verwendet wird, besteht die Tendenz, daB die Arbeitsspannung des EDSK niedrig ist Die polarisier- 
bare Elektrode und der Stromsanunler werden z. B. durch einen elektrisch leitenden Kleber elektrisch miteinan- 
der verbunden, um eine positive Elektrode auszubilden. 

Zu Aktivkohle, wie sie fOr die positive Elektrode von Nutzen ist, gehdrt z. B. Aktivkohle aus KokosnuBschale, 50 
Aktivkohle vom Phenolharztyp und Aktivkohle vom Olkokstyp. Unter diesen ist es bevorzugt, Aktivkohle vom 
Phenolharztyp oder vom Olkokstyp zu verwenden, da es damit mdglich ist, einen EDSK mit groBer Speicher- 
energie zu erzielen. Ein Behandlungsverfahren zum Aktivieren derartiger Aktivkohle besteht z. B. in einer 
Behandlung mit Aktivierungsdampf oder einer Behandlung mit gesdmiolzenem Kaliumhydroxid. Dabei ist es 
besonders bevorzugt, die Aktivkohle mittels geschmolzenem Kaliumhydroxid zu aktivieren, da es dadurch 55 
mdglich ist, einen EDSK mit groBer Speicherenergie zu erhalten. 

Das elektrisch leitende Material, das in die positive Elektrode einzubauen ist, kann z. B. RuB, natfiriicher 
Graphit, ktinstlidier Graphit, Metallfasem, Utanoxid oder Rutheniumoxid sein. Jedoch ist es bevorzugt, Ketjen- 
niB Oder AcetyienruB zu verwenden, der eine Art von KohleruB ist und selbst dann wirksam ist, wenn er in 
kleiner Menge enthalten ist Wenn die Menge an eingebautem elektrisch leitendem Material zu groB ist, nimmt eo 
die Speicherenergie der positiven Elektrode ab. Um gleichzeitig fOr gute elektrische Leitf&higkeit und groBe 
Speicherenergie zu sorgen, liegt die Menge an in die positive Elektrode eingebautem elektrisch leitendem 
Material vorzugsweise im Bereich von 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Aktivkohle und elektrisch leitendem Material Femer hat die Aktivkohle vorzugsweise 
eine mittlere TeilcfaengrSBe von h6chstens 20 \im und eine spezifische Oberflache von 1000 bis 3000 mVg, es 
wodurch die Speicherenergie des EDSK groB und der Innenwiderstand klein gemacht werden kdnnea 

Andererseits kann die negative Elektrode aus einem Stromsammler, der mit einem kohleartigen Material 
kombiniert ist, bei dem Uthiumionen an ein Kohlematerial okkludiert sind, das Lithiumionen okkludieren und 
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f retsetzen kaniv z. B. aus einem KohJematerial, das Lithlumionen okkludierea kann, einem Bindemittel und einem 
Stromsammler bestehen. Beim erfindungsgemaBen EDSK wird pordses Metall als Stromsammler in integrierter 
Form mit dem kohleartigen Material der negativen Elektrode verwendet, wodurch der Innenwiderstand mini- 
miert ist und schnelles Laden und Entladen mit groBem Strom mogiich sind Das Material f Qr das porose Metall 
5 der negativen Elektrode kann ein beliebtges Material sein, solange es keine Legierung mit Lithium bildet und bei 
den Gebrauchsbedingungen auf der Seite der negativen Elektrode stabil ist Vorzugsweise wird Nickel, Kupfer 
Oder eine Legierung hieraus mit einer Porositat von 80 bis 99J5% verwendet 

Beim bevorzugten EDSK. der Erflndung wird die negative Elektrode dadurch hergestellt^aB eine Mischung 
aus einem Bindemittel und einem Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, auf einen 

10 StromkoUektor aus pordsem Metall mit einer Porositat von mehr ab 80%, insbesondere von mindestens 90Vo, 
aufgetragen wird, gefolgt von einem ZusammendrQcken, um die Dicke auf einen Wert von 0,1 bis 1 mm und die 
Porositat auf einen Wert von 5 bis 80% zu bringen. Um das Funktionsvermdgen des EDSK zu verbessem, ist es 
sehr wirkungsvoU, die Porositat durch ZusammendrGcken der negativen Elektrode auf einen geeigneten kleinen 
Wert zu bringen. Die Porositat liegt vorzugsweise zwischen 5 und 80%. Wenn die Porositat kleiner als 5% ist, 

15 besteht die Tendenz, daB Elektrotyt kaum in das Innere der Elektrode eindringt, wodurch ein Teil des Elektro- 
nenmaterials im Inneren der negativen Elektrode nlcht arbeitet Wenn die Porositat 80% Qberschreitet, besteht 
die Tendenz, daB die negative Elektrode bezogen auf ihre Speicherenergie zu voluminds ist Bevorzugter liegt 
die Porositat zwischen 10 und 60%. 
Die Dicke der negativen Elektrode betrigt vorzugsweise 0,1 bis 1 mm, bevorzugter 0,2 bis 07 nun. Das 

20 Bindemittel dient dazu, Teilchen des Elektrodenmateriab miteinander zu verbinden und sie zusammenzuhalten, 
damit sich der elektrische Kontakt zwischen den Teilchen des Elektrodenmateriais durch Lade/EnUade-Zyklen 
nicht lockert Insbesondere dann, wenn ein pordses Metall fOr den StromkoUektor verwendet ist, wirken der 
StromkoUektor aus pordsem MetaU und das Bindemittel so zusanunen, dafi das Elektrodenmaterial in einem 
Zustand gehalten wird, in dem sich der elektrische Kontakt zwischen den TeUchen des Elektrodenmateriais und 

25 zwischen den Teilchen des Elektrodenmateriais und des StromkoUektors nicht lockert 

Beim bevorzugten EDSK gem&B der Erfmdung besteht der bei der negativen Elektrode zu verwendende 
StromkoUektor aus pordsem Nickel mit einer Porositat von 80 bis 99%, wobei die mittiere Anzahl von Poren, 
wie sie entlang einer Querschnittslange von 1 cm durchlaufen werden, mindestens 5 betrlgt Das pordse 
Material liegt vorzugsweise in Form einer Folic mit einer Dicke von 03 bis 3 mm vor, so daB eine negative 

30 Elektrode mit geeigneter Dicke und Porositat leicht hergesteUt werden kann. Es ist insbesondere bevorzugt, 
pordses Nickel mit einer Porositat von 90 bis 99% und einer mittieren Anzahl entiang einer Querschnittslange 
von 1 cm durchlaufenen Poren (nachfolgend als mitdere Porenzahl bezeichnet) von mindestens 5 zu verwenden. 

Um diese mittiere Porenzahl zu messen, wird das pordse MetaU in ein Harz eingebettet, und das Harz wird 
gehartet, woraufhin die mittiere Anzahl von Poren, die entlang einer geraden Querschnittslinie durchmessen 

35 werden, gezahlt wird, und die so erhaltene Anzahl wird durch die Uuige der geraden Linie geteUt, um die mittiere 
Porenzahl zu erhalten. Pordses Nickel ist bei den Bedingtmgen der negativen Elektrode stabil, imd durch 
Unterbringen des kohleartigen Materials m den Poren wird fOr gute Stromsammeleigenschaften gesorgt 
Bevorzugter wird die mit dem pordsen Nickel integrierte negative Elektrode mittels z. B. einer Presse zusam- 
mengedriickt, um QbermaBige Hohlratmie in der negativen Elektrode zu verringem, damit eine erforderliche 

40 und zweckdienliche Menge an Elektrolyt unpragniert werden kann. 

Um die negative Elektrode herzusteUen, wird vorzugsweise eine durch Hinzugeben eines Ldsungsmittels zu 
einem Kohlematerial, gefolgt von Kneten, hergesteUte Aufschiammung auf ein schwammfdrmiges; foiienfdrmi- 
ges pordses Material aufgestrichen, um die Aufedilammung in die Poren zu impragnieren, wodurdi das Material 
f Or die negative Elektrode und der Stromsammler integriert werden. Das pordse Material ist vorzugsweise ein 

45 solches mit einer mittieren Porenzahl von 5 bis 50, so daB gute Stromsammeleigenschaften gewahrieistet sind. 
Dann wird die Folie mit der eingebrachten Aufsdiiammung getrocknet und zusammengedriickt, um die Porosi- 
tat der negativen Elektrode einzusteUen. Es ist bevorzugt, als der Aufschiammung zuzugebendes Bindemittel 
eines der folgenden zu verwenden: Polyvinylidenfluorid, ein vemetztes Fluorolefin/Olefoicopolymer, ein ver- 
netztes FluorolefinA^nylether-Copolymer, CarboxymethylzeUulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol und 

50 Polyacrylsaure. 

Es ist bevorzugt, als Ldsungsmittel fOr die Aufschiammung ein solches zu verwenden, das ein derartiges 
Bindemittel aufldsen kann. Das Ldstmgsmittel wird geeigneterweise z. B. aus den folgenden ausgewahlt: N-Met- 
hylpyrrolidon, Dimethylformamid, Toluol, Xylol, Isophoron, Methylethylketon, Ethylacetat, Methylacetat, Dime- 
thylphthalat, Ethanol, Methanol, Butanoi und Wasser. Zum Vemetzen der obengenannten vemetzten Copoly- 

55 mere kdnnen z. R Amine, Polyamine, Polyisocyanate, Bisphenole oder Peroxide verwendet werden. Ein derarti- 
ges Bindemittel und ein derartiges Ldsungsmittel werden auch bevorzugt zur HersteUung einer Aufschianunung 
eines polarisierbaren Elektrodenmateriais fur die positive Elektrode verwendet 

Als Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann und das die Hauptkomponente des 
kohleartigen Materials fOr die negative Elektrode bildet, werden vorzugsweise Kohlematerialien mit grofien 

GO Speicherfahigkeiten verwendet, wozu die folgenden gehdren: Graphitmaterial wie nattirlicher Graphit, kQnstli- 
cher Graphit, graphitierte Mesocarbon-Mikrokugeln, Graphitwldsker, graphitierte Kohlefasem oder in der 
Gasphase gewachsene Kohlefasem, leicht graphitierbare Kohlematerialien, die durch eine Warmebehandlung 
von Kohlkoks, Oikoks oder Pechkoks erhalten werden, gebrannte Erzeugnisse aus Furfurylalkoholharz, ge- 
brannte Erzeugnisse aus Novolakharz oder gebrannte Erzeugnisse aus PhenoUiarz. Es ist besonders bevorzugt, 

65 unter diesen die folgenden zu verwenden: nattirlicher Graphit, kunstlicher Graphit, graphitierte Mesocarbon- 
Mikrokugeln, gebrannte Erzeugnisse aus Furfurylalkoholharz, gebrannte Erzeugnisse aus Phenolharz, gebrann- 
te Erzeugnisse aus Novolakharz, warmebehandelte Erzeugnisse aus OUcoks oder wlrmebehandelte Erzeugnisse 
aus Pechkoks, mit ausgepragter Fahigkeit zum Okkludieren und Freisetzen von Uthiumatomen. 
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Hinsichtlich natflrlichen Graphits ist es bevorzugt, einen solchen mit gut entwickelter Kristallstruktur zu 
verwenden, der audi wenig Verunreinigungen enthalt Hierbei ist natGrlicher C^aphit mit gut entwickelter 
Kristalktruktur ein solcher, bei dem der Gttterabstand doo2 kleiner als 0^36 tun ist und die mittlere Kristallitgrd- 
Be Lc mindestens 150 nm betrdgt NatQrlicher Graphit mit gut entwickelter Kristaflstruktur verfQgt Qber ausge- 
prigte Flhigkeit Lithiumionen zu okkludieren und freizusetzen. Femer kann unter Verwendung von natOrli- 5 
ciiem Graphit mit wenig Verunreinigungen eine hervorragende Bestandigkeit gegenQber Lade/Entlade-Zyklen 
gewahrleistet werden. 

Um Verunreinigungen in natiirtichem Graphit zu verringem, kann eine Saurebehandlung mit z. B. Salpeter- 
saure, Schwefelsaure oder Fluorwasserstoffsaure ausgefuhrt werden. Es ist bevorzugt. naturlichen Graphit mit 
einer Kohlenstoffreinheit von mindestens 99 Gew.-% zu verwenden, die sdiliefilich einer Fluorwasserstoffsaure- lo 
Behandlung unterzogen wird, da es dadurch mdglicfa ist, einen Ascheanteil wirkungsvoU zu entf erncn. 

Hinsichtiidi kiinstlichen Graphits ist es bevorzugt, einen solchen mit gut entwickelter Kristallstruktur und 
wenig Verunreinigungen zu verwenden. Hierbei ist kOnstlicher Graphit mit einer gut entwickelten Kristallstruk- 
tur ein solcher, bei dem der obenangegebene Wert doo2 hdchstens 03365 nm betrigt und der obige Wert U 
mindestens 50 nm betragt Es ist mdglich, kiinstlichen Graphit mit hoher Reinheit dadurch zu erhalten, daB das is 
Ausgangsmaterial ausgewShlt wird. Es ist bevorzugt, kQnstlichcn Graphit mit einer Kohlenstoffreinheit von 
mindestens 99,5 Gew,-% zu verwenden. 

Hinsichdich der graphitierten Mesocarbon-Mikrokugeln ist es bevorzugt, sok;he mit gut entwickelter Kristall- 
struktur und wenig Verunreinigungen zu verwenden, die bei einer hohen Temperatur von mindestens 2500° C 
wdrmebehandelt wurdea Hierbei sind solche mit gut entwickelter Kristallstruktur solche mit dem obigen Wert 20 
doQ2 von h&chstens 0337 nm und dem obigen Wert Lc von mindestens 20 nm. 

Hinsichdich graphitierter Whisker ist es bevorzugt, solche mit gut entwickelter Kristallstruktur und wenig 
Verunreinigungen zu verwenden. Hierbei sind soldie mit gut entwickelter Kristallstruktur solche mit dem 
obigen Wert doo2 von hdchstens 03365 nm und dem obigen Wert !< von mindestens 10 nm. 

Hinsichtlich graphitierter Kohlef asem ist es bevorzugt, sok:he mit gut entwickelter Kristallstruktur und wenig ^ 
Verunreinigungen zu verwenden, die bei einer Temperatur von mindestens 2500** C wSrmebehandelt wurden. 
Hierbei sind solche mit gut entwickelter Kristallstruktur solche mit dem obigen Wert doo2 von hdchstens 
03365 nm und dem obigen Wert Lc von mindestens 10 nm. 

Ifinsichtlich der gebrannten Erzeugnisse aus Furf ur^alkoholharz ist es bevorzugt, solche mit wenig Verunrei- 
nigungen zu verwenden, die durch dne Warmebehandlung von Furfurylalkoholharz bei einer Temperatur 30 
zwischen 1000 und 1500°C erhalten wurden. Es ist bevorzugt, solche zu verwenden, die so warmebehandett 
wurden, daB der obige Wert doo2 im Bereich von 0375 bis 039 nm liegt 

Hinsichtlich der gebrannten Erzeugnisse aus Novolakharz ist es bevorzugt, solche zu verwenden, die durch 
eine W&rmebehandlung von Novola^iarz bei einer Temperatur von hdchstens 700^*0 erhalten wurden, wobei 
das H/C-Atomverhaltnis zwischen 0^ und 0.28 liegt und der obige Wert doo2 mindestens 03S nm betragt as 

Hinsichtlich der gebrannten Erzeugnisse aus Phenolharz ist es bevorzugt, soldie zu verwenden, die durch eine 
Warmebehandlung eines Phenolharzes erhalten wurden und bei denen der obige Wert doot2 zwischen 0365 und 
030 nm liegt 

Als Kohlematerial, das einfach graphiderbar ist, kann Kohlematerial genannt werden, das durch Wirmebe- 
handlung von Koksen erhalten wurde; wie von Kohlekoks, Olkoks oder Pechkoks. Unter diesen ist es bevorzugt, 40 
solche mit hoher Kohlenstoffreinheit oder solche zu verwenden* die einer Behandlung zum Entfemen von 
Verunreinigungen unterzogen wurden, um hohe Kohlenstoffreinheit zu erzlelen. Wenn derartiger Koks bei 
einer Temperatur von 800 bis ISOO'^C wdrmebehandelt wird, wandelt er sich in ein Kohlematerial um, das 
Lithiumionen okkludieren kann, wobei der Gitterabstand doo2 zwischen 0340 und 0355 nm liegt 

Unter derartigen Kohlematerialien ist es besonders bevorzugt, fUr die negative Elektrode solche zu verwen- 45 
den, bei denen der Gitterabstand doo2 zwischen 0365 und 0390 nm liegt, wodurch die Bestandigkeit des EDSK 
gegen Lade/Endade-Zyklen verbessert ist Femer ist es bevorzugt, ein Kohlematerialpulver mit einer mittleren 
TeilchengrdBe von hdchstens 30 \im fOr die negative Elektrode zu verwenden, wodurch die Speicherenergie das 
EDSK erhdht werden kann umi der Innenwiderstand emiedrigt werden kann. Jedoch ist ein zu feines Pulver zu 
voluminds. Daher ist es bevorzugt, ein Pulver mit einer mittleren TeilchengrdBe von mindestens 2 |im zu 50 
verwendea 

Wenn die Menge an die Elektrode einzubauendem Bindemittel weniger als 1 Gew.-% beti^gt, besteht die 
Tendenz; daB die Festigkeit der Elektrode gering ist, und wenn sie 20Gew.-% Uberschreitet, besteht die 
Tendenz, daB der elektrische Widerstand des EDSK ansteigt und die Speicherenergie abnimmt Daher ist es 
bevorzugt, daB das Bindemittel im Bereich von 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge aus Kohlemate- 55 
rial und Bindemittel vorliegt Bevorzugter liegt die Menge an Bindemittel zwischen 3 und 12 Gew.-%, und zwar 
angesidits einer Optimierung zwischen der Speicherenei^e und der Festigkeit 

Um Lithiumionen im Kohlematerial zu okkludieren, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, 
kdnnen die folgenden Verfahren verwendet werden. AJs erstes exisdert ein chemisches Verfahren, bei dem 
pulverfdnniges Lithium mit einem Pulver aus Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, 60 
zum Erzielen eines Gemischs vermischt wird, das zu einem Formerzeugnis geformt wird und dann in einen 
Elektrolyt zum lonisieren von Lithium eingetaucht wird, darait Lithiiunionen in das Kohlematerial aufgenom- 
men werden, das Lithiumionen okkludieren oder freisetzen kann. Es existiert ein weiteres chemisches Verfahren, 
gemSB dem ein Formerzeugnis aus einem Bindemittel und einem Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren 
und freisetzen kann. in solchem Zustand in einen Elektrolyt eingetaucht wird, daB es in Kontakt mit einer 65 
Lithiumfolie steht, wodurch Lithium ionisiert wird und in das Kohlematerial aufgenommen wird, das Lithiumio- 
nen okkludieren und freisetzen kann. Femer existiert ein elektrochemisches Verfahren, bei dem ein Former- 
zeugnis aus einem Bindemittel und einem Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, an 
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einer Seite in einem Elektrolyt aus einem ein Lithiumsalz enthaltenden nichtw&Brigen Losungsmittel angeordnet 
wird und eine Elektrode aus euier Lithiumfolie auf der anderen Seite angeordnet wird, woraufhin ein elektri- 
scher Strom hindurchgeleitet wird, damit Lithiumionen im Kohlematerial okkiudiert werden. Unter diesen 
Verfahren ist es besonders bevorzugt, das chemische Verfahren zu verwenden, bei dem ein Formerzeugnis aus 
5 einem Bindemittel und einem Kohlematerial, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, in solchem 
Zustand in einen Elektrolyt eingetaucht wird, daB es in IContakt mit einer Lithiumfolie steht, urn Lithium zu 
ionisieren, damit Lithiumionen in das Kohlematerial aufgenommen werden. 

Bei einem anderen bevorzugten EDSK gem§6 der Erfindung besteht der mit der positiven Elektrode kombi- 
nierte Stromkollektor aus einem pordsen MetaU. Bei diesem Aufbau kann der Innenwiderstand der positiven 

10 Elektrode des EDSK in guter Optimierung bezQglich des Innenwiderstands der negativen Elektrode verringert 
werden. DemgemiB kann der Innenwiderstand des gesamten EDSK weiter verringert werden, wodurch schnel- 
les Laden und Entladen mdglich ist Femer wird gleichzeitig die Best^digkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen 
verbessert Das polarisierbare Elektrodenmaterial, das fur die positive Elektrode hauptsachlich aus Aktivkohle 
besteht, enthalt vorzugsweise ein Bindemittel und ein elektrisch leitendes Material wie RuB, das die elektrische 

15 LeitfShigkeit verbessert 

Die positive Elektrode wird vorzugsweise auf die folgende Weise hergestellt D. daB ein Ldsungsmittel zu 
Aktivkohlepulver, RuB und einem Bindemittel hinzugemischt wird, um eine Aufschlilmmung zu bilden. Dann 
wh^ diese Aufschldmmung auf einen Stromkollektor aus einem folienfdrmigen, pordsen Metall aufgestnchen, 
um in dieses ehizuziehen, gefolgt von einem Trocknen zum Erhalten einer folienfdrmigen Elektrode;, die etnstilk- 

20 kig mit dem Stromkollektor ausgebUdet ist Die folienformige Elektrode wird auf gewfinschte GrdBe geschnitten 
und dann elektrisch mit einem AnschluB oder emem Deckel oder einem Mantel eines Metallgehauses verbunden, 
was mittels eines elektrisch leitenden Klebers oder durch SchweiBen wie ElektroschweiBen erfolgt 

Das Material fOr das pordse Metall, das fOr den Stromkollektor der posithren Elektrode zu verwenden ist, 
kann ein beliebiges Material sein, solange es elektrochemisch und gegen chemische Korrosion best&ndig ist Als 

25 bevorzugtes Material fOr das pordse Metall kdnnen Nickel, Aluminium, Titan, Tantal und Legierungen derselben 
genannt werden. Wenn pordses Nickel fiir den Stromkollektor der positiven Elektrode verwendet wird, besteht * 
die Tendenz, daB die Arbeitsspannung etwas niedrig ist Jedoch ist es dadurch mdglich, einen Stromkollektor mit 
einer feinpordsen Struktur herzustellen, wodurch ein hervorragender Stromkollektor erhalten werden kann, der 
ein bevorzugter Stromkollektor ist der zu relativ geringen Kosten verfugbar ist Ein pordses Metall aus 

30 Aluminium, Titan oder Tantal ist als Stromkollektor bevorzugt da die Arbeitsspannung hoch ist Insbesondere 
ist pordses Aluminium als Stromkollektor bevorzugt da es zu geringen Kosten verfugbar ist 

Pordses Nickel oder pordses Aluminium nehmen ein polarisierbares Elektrodenmaterial aus Aktivkohle, 
einem elektrisch leitenden Material und einem Bindemittel in den Poren auf, um der positiven Elektrode gute 
Stromsammeleigenschaften zu veHeihen und um ihren Innenwiderstand zu verringem. Z. B. wird eine Auf- 

35 schlammung aus einem Material fur eine polarisierbare Elektrode in die Poren eines schwammartigen, folienfdr- 
inigen, pordsen Metalls mit dreidimensionaler Struktur impragniert gefolgt von einem Trocknungsvorgang, um 
eine mit einem Stromsammler integrierte positive Elektrode zu erhaltea Wenn der Impragniervorgang durch 
Aufstreichen ausgeffihrt wird, kann der Vorgang des ImprSgnierens und des Trocknens wiederholt werden, bis 
eine vorgegebene Menge an polarisierbarem Elektrodenmaterial eingefuhrt ist Ein anderes bevorzugtes Ver- 

40 fahren zum EinfOOen eines Materials fOr eine polarisierbare Elektrode in die Poren ist ein EinfldBverf ahren, bei 
dem der ProzeB mit einem einzelnen Vorgang abgeschlossen wird D. h^ daB Ethanol zu Aktivkohlepulver, einem 
elektrisch leitenden Material und Polytetrafluorethylen (nachfolgend als PTFE bezeichnet) hinzugefQgt wird, 
gefolgt von einem Kneten und einem Ausbilden zu einer Foiie. Diese Folie wird auf ein folienfdrmiges, pordses 
Metall auf gelegt oder ein f olienfdrmiges, pordses Metall wird zwischen derartige Folien eingebettet gefolgt von 

45 einem PreBvorgang, um eine positive Elektrode zu erhalten, bei der das folienfdrmigen pordse Metall und das 
Material fOr die polarisierbare Elektrode integriert sind Die Dicke der Folie fOr den EinfldBvorgang betragt 
vorzugsweise 0,1 bis 1,5 mm, bevorzugter 0^15 bis 1,0 mm. 

Ein anderer bevorzugter EDSK gemSB der Erfindung verfQgt fiber erne positive Elektrode mit einer Dicke 
von 0,2 bis 2,0 mm und einer Porosittt von 10 bis 80%, hergestellt durch ein Integrieren ernes Materials fur eine 

50 positive Elektrode aus Aktivkohle, elektrisch ieitendem RuB und einem Bindemittel, mit einer spezifischen 
Oberfliche von 1000 bis 3000 mVg, und eines Stromsanunlers aus pordsem Metall mit einer Porositat von 
mindestens 80%, gefolgt von einem Zusammendrfickvorgang. 

Hinsichtlich des Stromsammlers ffir die positive Elektrode ist ^ bevorzugt ein f olienfdrmiges pordses Metall 
mit einer Dicke von 03 bis 5 mm zu verwenden, damit die Auf schlammung leicht imprSgniert werden kann und 

55 leicht eine positive Elektrode mit zweckdienlicher Dicke erhalten werden kann. Insbesondere ist es bevorzugt, 
ein pordses Metall mit einer Porositat von 85 bis 99% und einer mittleren Porenzahl von mindestens 5 zu 
verwenden. Es ist bevorzugt als pordses Metall ein solches zu verwenden, das eine mittlere Porenzahl von 5 bis 
50 aufweist damit das Imprignieren der Aufschlammung einfach ist und hervorragende Stromsammeleigen- 
schaften erzielt werden kdnnen. 

60 Bei einem anderen bevorzugten EDSK gemSB der Erfindung besteht der fOr die positive Elektrode zu 
verwendende Stromsammler aus pordsem Aluminium oder pordsem Nickel mit einer Porosit&t von 80 bis 99% 
und einer mittleren Porenzahl von mindestens 5. Bei einer mit pordsem Aluminium integrierten Elektrode kann 
Aluminium thermisch auf die Seite, die nicht der anderen Elektrode zugewandt ist aufgespruht werden, und 
durch SchweiBen elektrisch mit einem Deckel oder einem Mantel aus Aluminium verbunden werdea Es ist 

65 besonders bevorzugt als SchweiBverfahren ein ElektroschweiBverfahren zu verwenden, bei dem der ProzeB 
einfach und die elektrische Verbindung sicher ist und das sowohl fQr die positive als auch die negative Elektrode 
verwendet werden kann. 

Die mit dem Stromkollektor aus pordsem Material integrierte positive Elektrode wird vorzugsweise z. B. 
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durch eine Walze zusammengedriicJct, um die Porositflt zu verringem, und die Porositat der positiven Elektrode 
auf einen Wert einzustcllen, der zweckdienlich und ausreichend klein ist Wenn die Porositat der positiven 
Elektrode auf einen geeignet kleinen Wert eingestellt wird, kann der Innenwiderstand des EDSK verringert 
werden, und die Energiedichte kann welter verbessert werden. Die Porositat der positiven Elektrode betrSgt 
vorzugsweise 10 bis 80%. Wenn die Porositat kleiner als 10% ist, besteht die Tendenz, daB der nichtwafirige 5 
Elektrolyt nur schwer in das Innere der positiven Elektrode eindringt und die Elektrode ira Inneren nicht 
ausreichend arbeitet Wenn dagegen dies Porositat der positiven Elektrode 80% Oberschreitet, besteht die 
Tendenz. daB sie zu voluminds ist und die Energiespeicherung pro Volumen der positiven Elektrode klein ist Die 
Porositat der positiven Elektrode liegt bevorzugter zwischen 15 und 60%. Aus demselben Grund liegt die Dicke 
der positiven Elektrode bevorzugt zwischen 0,1 und 3 mm, bevorzugter zwisdien 0,2 und 2 mm. lo 

Bei einem andcren bevorzugten EDSK gemaB der Erfindung sind die positive Elektrode, die negative Elektro- 
de und der mchtwaBrige Elektrolyt in einem mfinzfdrmigen Metallgehause aus einem Mantel und einem Deckel 
untergebracht, wobei die positive Elektrode auf der Seite des Gehauses oder des Deckels aus einem Blech aus 
rostfreiem Stahl oder einem Laminatblech aus Aluminium und rostfreiem Stahl angeordnet ist und die negative 
Elektrode auf der Seite des Deckels oder des Gehauses aus einem Blech aus rostfreiem Stahl, aus Nickel, aus 15 
Kupfer oder einem Laminatblech, das aus mindestens zwei Mit^edem der aus rostfreiem Stahl, Nickel und 
iCupfer bestehenden Gruppe besteht, angeordnet ist 

Bei einem mOnzfdrmigen EDSK. ist es bevorzugt, daB eine Hektrode, bei der em Kohlematerial oder ein 
polarisierbares Material mit einem porosen MetaJl integriert ist, elektrisch durch einen elektrisch leitenden 
Kleber oder durch ScfaweiBen mit dem Deckel oder Mantel verbunden ist, der aus einem Blech aus rostfreiem 20 
StJdil Nickel Oder Aluminium besteht Wenn das Gehause des mQnzfdrmigen EDSK einen solchen Aufbau 
aufweist, arbeiten der Deckel und der Mantel des munzfdrmigen Gehauses ffir lange Zeit als stabOer AnschluB, 
wodurch die elektrische Verbindung zum Stromkollektor sicher ist und das Erzeugnis stabile Funktion zeigt 

Bei einem anderen erfindungsgemaBen EDSK gemaB der Erfindung liegt das Verhaitnis bv/3,6d im Bereich 
von 0,05 bis 0,90^ wobei b die Einzelelektrodenkapazitat (Einheit: F) der polarisierbaren positiven Elektrode ist, d jfs 
das Uthiumionen-Freisetzvermogen (Einheit: mAh) der negativen Elektrode ist und v die Potentialdifferenz 
(Einheit: V) des Arbeitsspannungsbereichs ist Der Wert dieses Verhaltnisses bv/3,6d hat EinfluB auf die Eigen- 
schaften bei schnellem Laden und Entladen und auf die Bestandigkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen. DemgemaB 
wird der Wert dieses Verhaltnisses vorzugsweise im obengenannten Bereidi eingesteDt Hierbei wird die 
Einzelelektrodenkapazitat b der Elektrode aus dem Spannungsabfallgradienten bestimmt wenn ein Paar EIek- 30 
troden mit demselben Aufbau so angeordnet wird, daB sie einander in einem Elektrolyt mit dazwischengefQgter 
Trennf olie gegentiberstehen, wobei eine Gieichspannung angelegt wird und dann eine Entladung mit konstan- 
tera Strom erfolgt 

Der Arbeitsspannungsbereichs eincs erfmdungsgemaBen EDSK kann z. B. von 2,0 bis 33 V, von 2,0 bis 4,0 V 
oder von 33 bis 43 V eingestellt werden. Der Arbeitsspannungsbereich wird vorzugsweise in einem Bereich 35 
ausgewahlt, in dem die Beeintrachtigung des EDSK gering ist Die Kapazitat C kann gemaB C = 3,6 x Q/(Vi - 
V2) berechnet werden, wobei Vi die Obergrenze des Arbeitsspannungsbereichs ist die Untergrenze des 
Arbeitsspannungsbereichs ist und Q die elektrische Ladung (Einheit: mAh) ist die innerhalb dieses Arbeitsspan- 
nimgsbereichs entnommen werden kann. Femer kann die Energiedidhte Ed des EDSK gemaB Ed — 0(V 1^ — 
V2^2T berechnet werden, wobei T das Volumen des EDSK ist (T kann das Volumen einschlieBlich des 40 
Gehauses oder das Volumen nur des Elements sein, das aus dem Paar Elektroden mit eingebetteter Trennfolie 
besteht). 

Die Menge d an Lithiumionen, die von der negativen Elektrode freigesetzt werden konnen, entspricht der 
integrierten elektrischen Ladung (niAhX wenn eine negative Elektrode, in der lithiumionen durch ein chemi- 
sches Verfahren oder ein elektrochemisches Verfahren an ein Kohlematerial okkludiert sind, mit einer Strom- 45 
dichte von I mA/an^ auf + 1,0 V entiaden wird, wobei auf das Potential der U+ZLi-Elektrode Bezug genommen 
ist Daher schwankt das Verhaitnis bv/3,6d selbst bei jeweils gleichem Aufbau von EDSKs abhangig vom 
einzustellenden Arbeitsspannungsbereich desselben. 

Wenn das Verhaitnis bv/3,6d kleiner als 0^ ist, besteht die Tendenz, daB die Energiedichte des EDSK zu klein 
ist Wenn andererseits das Verhaitnis bv/3JSd den Wert 03O aberschreitet besteht die Tendenz, daB schnelles 50 
Laden und Endaden schwierig sind, wodurch die Bestandigkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen gering ist wobei 
jedodi die Anfangsenergiedichte hoch sein kann. Wenn die Energiedichte, die ^enschaften bei schnellem 
Laden und Entladen sowie die Bestandigkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen beritcksichdgt werden, liegt das 
Verhaitnis bv/33d vorzugsweise zwischen 0,1 und OA Bei der Erfindung wird der Innenwiderstand eines EDSK 
aus dem Spannungsabf all unmittelbar zu Beginn einer Entladung erhalten, wenn er einer Konstantstromentla- 55 
dung mit einer Stromdichte von 10 mA/cm^ unterzogen wird. 

Nun wird die Erfmdung unter Bezugnahme auf Beispiele detaillierter beschriebea Jedoch ist zu beachten, daB 
die Erfindung in keiner Weise durdi diese speziellen Beispiele beschrankt ist 

BEISPIEL 1 60 

Eine positive Elektrode wurde wie folgt hergestellt Ethanol wurde zu einer Mischung hinzugefiigt die aus 
folgendem bestand: 80 Gew.*% Aktivkohlpulver vom Olkokstyp, das durch eine Behandlung mit geschmolze- 
nem Kaliumhydroxid aktiviert wiuxle (spezifische Oberfiache: 2000 mVg) raittlereTeilchengroBe: 5 ^m, nachfol- 
gend als Aktivkohle A bezeichnetX 10 Gew.-% elektrisch leitender RuB "KetjenruB" (elektrisch leitender RuB. 65 
hergestellt von Mitsubishi Chemical Corporation, nachfolgend als KB bezeichnet) und 10 Gew.-% PTFE Darauf 
folgte ein Kneten und Rollen zum Erhalten einer Folic mit einer Breite von 10 cm, einer Lange von 10 cm und 
einer Dicke von 03 mm, die bei 200'*C fUr 2 Stunden getrocknet wurde. Diese Folic wurde zu einer Scheibe mit 
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einem Durchmesser von 12^ mm gestanzt, um eine pK>lansierbare Elektrode zu erhalten. Beiin In der Fig. 1 
dargestellten mOnzfdrmigen EDSKL ist eine derartige polarisierbare Elektrode 1 durch einen elektrisch leitenden 
KJeber vom Graphittyp (nachfolgend einfach als elektrisch leitender Kleber bezeichnet) mit der Innenseite eines 
Gehauses 3 aus rostfreiem Stahl 316L verbunden, wodurch eine positive Elektrode gebildet ist Die Einzelelek- 

5 trodenkapazitat b dieser positiven Elektrode betrug 3,66 F, d. daB die Kapazitat oder das Speichervermdgen 
pro 2 V den Wert 2,0 mAh hatte. 

Dann wurde eine negative Elektrode wie folgt hergestellt Drei Gewichtsteile N-Methylpyrolidon (nachfol- 
gend als NMP bezeichnet) wurden zu einer Mischiing hinzugeftigt, die aus folgendem bestand: 90 Gew.-% 
Pulver aus natOrlichem Graphit (Reinheit: 993%; doo2 = 03355 nm; U: mindestens 200 nm; mittiere Teilchen- 

10 grdBe: 10 nachfolgend ais Kohlematerial A bezeichnet) und 10 Gew.-% Polyvinylidenfluorid (nachfolgend 
als PVDF bezeichnet). Es folgte ein Ruhren und Mischen unter ZufUhrung von Ultraschallwellen, um eine 
AufschlEmmung aus einer Dispersion des Kohlematerials A in einer NMP-L5sung von PVDF zu erhalten. Diese 
Aufschlimmung wurde auf ein Blech aus pordsem Nickel mit einer Dicke von 2,0 mm, einer Porosit&t von 97%, 
einem Blechgewicht von 550 g/m^ und einer mittleren Porenzahl von 25 (nachfolgend als pordses Ni-A bezeich- 

15 net) impr^gniert und bei 200'' C fur 30 Minuten getrocknet, und das beschichtete Blech wurde zu einer Dicke von 
0,5 mm gewalzt und zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 123 nun gestanzt, die als negative Elektrode 
verwendet wurde. 

Die PorositSt der zusammengedrQckten negativen Elektrode betrug 35%, und die Menge an von der negati- 
ven Elektrode festgehaltenem Kohlematerial A betrug 36 mg/cm^. Wie es in der Fig. I dargestellt ist; wurde 

20 diese negadve Elektrode durch einen elektrisch leitenden Kleber vom Graphittyp (nachfolgend einfach als 
elektrisch leitender Kleber bezeichnet) 2 mit einem Deckel 4 aus SUS304 verbunden, gefolgt von einem 
Trocknen bei 190*'C fiir eine Stunde. 

Dieser Deckel 4 auf der Seite der negativen Hektrode 5 und die positive Elektrode, die das GehSuse 3 aus 
SUS316L als StromkoUektor verwendet, wurden femer bei 200^0 bei verringertem Druck fOr 4Stunden 

25 getrodenet Sie wurden in eine Handschuhbox unter Argonatmosph&re iibertragen, und mit der negativen 
Elektrode 5 wurde eine Uthiummetallfolie 6 mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 0,1 mm ^ 
durch Pressen verbunden. Die zwei Elektroden wurden so angeordnet, daB sie einander zugewandt waren, 
wobei eine Propylen(nachfolgend als PP bezeichnet)-Trennfolie 8 zwischen die zwei Elektroden eingefugt 
wurde, um ein Element auszubilden. In das Geh&use wurde ein Elektrolyt 7 zum Imprdgnieren des Elements 

30 eingefflllt, der aus Ethylencarbonat (nachfolgend als EC bezeichnet) und Diethylencarbonat (nachfolgend als 
DEC bezeichnet) mit dem Volumenverhaltnis 1 : 1 bestand, mit darin aufgeldstem LiPFe mit einer Menge von 1,2 
Mol/L 

Dann wurden das Element und der Elektrolyt unter Verwendung einer isolierenden Diditung 9 aus PP durch 
Umfalzen dicht hn Geh^use untergebracht Der erhaltene mtinzfdrmige EDSK hatte einen AuBendurchmesser 
35 von 183 nim und eine Dicke von 2,0 mm. Dieser munzfdrmige EDSK wurde in einen Thermostat auf 70**C 
gesetzt und dort fOr 16 Stunden belassen. Durch diesen Heizvorgang wurde die mit der Elektrode 5 durch 
Pressen verbundene Lithiumfolie ionisiert und im ionisierten Zustand chemisch in die Elektrode 5 aufgenommen. 
Die Lithiumionen-Freisetzkapazittt d dieser negativen Elektrode (Menge d an Lithiumionen, die von dieser 
negativen Elektrode freigesetzt werden kdnnen) betrug 12 mAh, und das Verhaltnis bv/3,6d betrug 0^17. 

40 

BEISPIEL2 

Ein mOnzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 1 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 
daB anstelle des Kohlematerials A nun kOnstliches Graphitpuber (Reinheit: 99,9%; doo2 " 03365 nm; U = 
45 mindestens 50 nm; mittiere TeilchengrdBe: 7 ^m; nachfolgend als Kohlematerial B bezeichnet) fOr die negative 
Elektrode verwendet wurde und daB auf der Seite der positiven Elektrode ein Geh^use aus SUS304-Blech mit 
innen: auf laminiertem Aluminium verwendet wurde und auf der Seite der negativen Elektrode ein Deckel aus 
SUS304 mit innen aufplattiertem Deckel verwendet wurde. Die Lithiumionen-Freisetzkapazitat der negativen 
Elektrode cfieses EDSK betrug 3,0 mAh, und das Verhaltnis bv/3,6d betrug 0,67. 

50 

BEISPIEL 3 

Ein mQnzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 1 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 
daB anstelle natOrlichen Graphitpulvers nun graphitierte Mesocarbon-Mikrokugeln (Reinheit: 99,6%; doo2 » 
55 03480 nm; U - mindestens 2 nm, mittiere TeilchengrdBe: hdchstens 13 jim; nachfolgend als Kohlematerial C 
bezeichnet) fflr die negative Elektrode verwendet wurden. Die Menge von auf der negativen Elektrode festge- 
haltenem Kohlematerial B betrug 29 mg/cra^, und die Lithiumionen-Freisetzkapazitat dieser negativen Elektro- 
de betrug 8 mAh. Das Verhaltnis bv/3,6d betrug bei diesem EDSK 0,25. 

60 BEISPIEL 4 

Ein mOnzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 1 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 
daB anstelle des Kohlematerials A nun ein gebranntes Erzeugnis aus Olkoks als Kohlematerial, das leicht 
graphitierbar ist (Brenntemperatur: 1400°C; Reinheit: 99,9%; doo2 = 3,452 nm; U: mindestens 2 nm; mittiere 
65 TeilchengrdBe: 5 ^m; nachfolgend ab Kohlematerial D bezeichnet) verwendet wurde imd als Elektrolyt ein 
solcher verwendet wurde, bei dem 1 Mol/l LiC104 in Propylencarbonat (nachfolgend als PC bezeichnet) gelost 
war. Die Menge an Kohlematerial D, das auf der negativen Elektrode festgehalten wurde, betrug 20 mg/cm^ und 
die Uthiuraionen-Freigabekapazitat dieser negativen Elektrode betrug 2.7 mAh. Das Verhaltnis bv/3,6d bei 
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diesem EDSK betrug Q»74. 

BEISPIEL5 

Ein mflnzfSrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 1 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 5 
daB als pordses Metall nun blechfdrmiges, porSses Nickel mit einer EHcke von 2,0 mm. einer Porositat von 98%, 
einem Blechgewicht von 370 g/m^ imd einer mltderen Porenzahl mit dem Wert 20 (nachfolgend als pordses Ni-B 
bezeichnet) verwendet wurde. Die AufscfalSmmung wurde auf dieses pordse Ni-B auftragen und getrocknet, 
gefolgt von einem Zusammendriicken mittels einer Walze auf eine Dicke von 0^ mm. Die Porositat der 
negativen Elektrode betrug nach dem walzenden Pressen 39%, die Menge an auf der negativen Elektrode lo 
festgehaltenem Kohlematerial A betrug 25 mg/cm^ und die Lithiumionen-Freigabekapazitat dieser negativen 
Elektrode betrug 10,6 mAh. Das Verhaltnis bv/3,6d bei diesem EDSK betrug 0.19. 

BEISPIEL 6 

15 

. Dieselbe Folie einer polarisierbaren Elektrode, wie sie beim Beispiel 1 hergestellt wurde, wurde auf eine 
GrdGe von 1 cm x 1 cm geschnitten und durch einen elektrisch leitenden Kleber mit dem vorderen Ende einer 
Aluminiumfolie mit einer Breite von 1 cm, einer Lange von 8 cm und einer Dicke von 45 ^im verbunden, um eine 
positive Elektrode zu erhalten. Daxtn wurde die beim Beispiel i hergestellte Aufschiammung des Kohlematerials 
A in ein Blech aus pordsem Nickel mit dner Porositat von 97%, einer Dicke von 1,4 mm, einer mittleren 20 
Porenzahl von 25 und einem Blechgewicht von 370 g/m^ (nachfolgend als pordses Ni-C bezeichnet) impragniert 
und getrocknet, gefolgt von einem ZusammendrQc^en auf eine Dicke von 03 mm. Dann wurde das Blech auf 
eine GrdBe von 1 cm x 1 cm zugeschnitten, um eine negative Elektrode zu erhalten, und ein Ende einer 
Nidcelfoiie mit einer Dicke von 20 (im, einer Breite von 1 cm und einer Lange von 7 cm wurde elektrisch 
angeschweifit, um eine Zuleitung zu bilden. 

Diese negative Elektrode und ein Uthiumblech von 13 cm x 13 cm mit einer Dicke von Q3 mm wurden so 
angeordnet daB eine Trennfolie aus PP dazwischen lag; und sie wurden in einen Elektrolyt aus EC und DEC mit 
dem Volumenverhaltnis 1 : 1 eingetaucht, in dem 1 Mol/1 UPFe gel5st war. Dann wurde eine Spannung von 0 
(null) V fiir 10 Stunden an die U thiumbiechelektrode angelegt, damit Lithiumionen elektrochemisch in der 
negativen Elektrode okkludiert wurden. Die Lithiumionen-Freisetzkapazitat dieser negativen Elektrode betrug 30 
103 mAh. 

Dann wurde eine PP-Trennfolie mit einer Didce von 180 (un zwischen die positive Elektrode und die negative 
Elektrode mit den okkludierten lithiumionen eingebettet, um ein Element zu erhalten. Dieses Element wurde in 
einen Elektrolyt mit derselben Zusanunensetzung emgetaucht, wie er fOr die elektrocfaemisdie Okklusion von 
Lithiumionen verwendet wurde;, und ein EDSK wurde in einem Giasbehalter zusammengebaut Die Einzeieiek- 35 
trodenkapazitat b dieser positiven Elektrode betrug 3,24 F. d. h. 13 n^ pro 2 V. Das Verhaltnis bv/3,6d dieses 
EDSK betrug 0,17, und das Volumen des Elements, d. h. die Gesamtheit der Volumina der positiven Elektroden^ 
der TVennfolie und der negativen Elektrode betrug 0i,1025 cm' mit einer Energiedichte von 50 Wh/L 

BEISPIEL 7 40 

Auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 6 wurde ein Elenfient hergestellt, und em EDSK wurde auf die dortige 
Weise zusanunengebaut, mit der Ausnahme, daB der Druck zum PreBwalzen der negadven Elektrode erhdht 
wurde, um die Dicke der negativen Elektrode auf 048 mm imd ihre Porositat auf 3% zu bringen. Die Lithiumio- 
nen-Freisetzkapazitat dieser negativen Elektrode betrug 63 mAh, und das Verhaltnis bv/3,6d des erhaltenen 45 
EDSK betrug 0,28w Das Volumen des Elements betrug 0,0905 ccm, und die Energiedichte betrug 57 Wh/L 

BEISPIEL 8 

Ein Element wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 6 hergestellt, und ein EDSK wurde auf die dortige 50 
Weise zusammengebaut, mit der Ausnahme, daB der Druck zum PreBwalzen der negativen Elektrode so eiiidht 
wurde, daB die Dicke der negativen Elektrode auf 0,20 nun und ihre Porositat auf 10% gebracht wurde. Die 
Lithiumionen-Freisetzkapazitat dieser negativen Elektrode betrug 83 mAh, und das Veiiialtnis bv/3,6d des 
erhaltenen EDSK betrug 0,28. Femer betrug das Volumen des Elements 0,0925 ccm, und die Energiedichte 
betrug 56 Wh/L 55 

BEISPIEL 9 

Sowohl fur die positive als auch die negative Elektrode wurde dieselbe polarisierbare Elektrode verwendet, 
die beim Beispiel 1 als posidve Elektrode verwendet wurde, und diese wurde durch einen elektrisch leitenden 60 
KJeber zimi Herstellen einer Elektrode sowohl mit dem Mantel aus SUS316 als auch dem Deckel aus SUS316 
verbundea Die zwei Elektroden wurden so angeordnet, daB sie zum Ausbilden eines Elements einander 
zugewandt waren, wobei eine PP-TrennfoIie eingefflgt war; in das Element wurde em PC-ElectroIyt impragniert, 
der 1 Mol/1 Tetraethylammoniumtetrafluorborat (nachfolgend als TEATFB bezeichnet) enthieit Dann wurde 
das Element unter Verwendung einer isolierenden PP-Dichtung durch Umfalzen in einem miinzformigen Ge- 65 
hause dicht eingeschlossen. Der erhaltene munzfdrmige EDSK hatte einen Durchmesser von 183 nim und eine 
Dicke von 2,0 mm. 
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BEISPIEL 10 

Ein miinzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beisptel 1 ztisammengebaut, mit der Ausnahme, 
daB eine Lithiumfolie mh einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 0,1 mm nicht durch Pressen mit der 
5 mit Deckel verbundenen negativen Elektrode verbunden wurde und daB der Ausheizvorgang im Thermostat 
nicht ausgefQhrt wurde. 

BEISPIEL 11 

to Ein mOnzfdnniger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 1 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 
da& fOr den Stromsammler der negativen Elektrode kein pordses Ni-A verwendet wurde tmd daB eine Auf- 
schlimmung aus dem Kohlematerial A, PVDF und NMP als Ldsungsmittel auf die Innenseite des Deckels aus 
SUS304 aufgetragen und bei 200'' C fur 30 Minuten getrocknet wurde, um eine negative Elektrode zu erhalten. 
Eine LithiummetaQfolie mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 0,02 mm wurde durch Pressen in 

15 ArgonatmosphSre mit der negativen Elektrode verbunden. Die Einzelelektrodenkapazitit dieser positiven 
Elektrode betrug 2,0 mAh. Die Lithiumionen-Freisetzkapazitit dieser negativen Elektrode betrug lj& mAh, und 
das Verhtltnis bv/3^6d betrug 1,1. 

BEISPIEL 12 

20 

Eine wie beim Beispiel ! hergesteilte polarisierbare Elektrodenfolie wurde auf eine Gr5fie von 1 cm x 1 cm 
zugeschnitten und mittels eines elektrisch leitenden Klebers mit dem vorderen Ende einer Aluminiumfolie mit 
einer Breite von 1 cm, einer LSnge von 8 cm und einer Dicke von 45 (im verbunden, um ein Paar polarisierbare 
Eiektroden zu erhalten. Zwischen das Paar polarisierbare Elektroden wurde eine PP-Trennfolie eingefOgt, um 
25 ein Element herzustellen, und in das Element wurde ein PC-Elekt^o^^ impragniert, der 1 Mol/l TEATFB enthielt; 
ein EDSK wurde in einem Glasbehalter zusammengebaut Das Volumen dieses EDSK-Elements betrug ^ 
0,127 ccm und seine Energiedidite betrug 10 Wh/L 

BEISPIEL 13 

30 

Ein EDSK-Element wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 6 zusanunengebaut, mit der Ausnahme, daB 
kein pordses Ni-C fQr den StromkoUektor der negativen Elektrode verwendet wurde und daB eine Nickelfolie 
mit einer Dicke von 20 ^m, einer Breite von 1 cm und einer Lange von 1 cm verwendet wurde. Die Menge an auf 
dieser negativen Elektrode festgehaltenem Kohlematerial A betrug 5,5 mg/cm^, und die Einzelelektrodenkapa- 
35 zitit der positiven Elektrode betrug 13 mAh. Die Lithiumionen-Freisetzkapazitit dieser negativen Elektrode 
betrug 13 mAh, und das VerhSltnis bv/3,6d des erhaltenen EDSK betrug 1,0. Das Volumen des Elements war 
0,079 ccm, und seine Energiedichte hatte den hohen Wert von 59 Wh/L Jedoch waren die Bestandigkeit gegen 
Lade/Entladezyklen und die Ladegeschwindigkeit nicht zufriedenstellend. 

40 BEISPIEL 14 

Das beim Beispiel 1 verwendete Aktivkohlepuh^er KB als elektrisch leitendes Material und PVDF als Binde- 
mittel wurden im Gewichtsverhiltnis 45 : 45 : 10 vermischt, und dazu wurde NMP gegeben, gefolgt von Pulveri- 
sierung imd Vermischen, um eine Aufschlammung von Aktivkohlepulver zu erhalten. Dann wurde diese Auf- 

45 schldmmung g^eichm&Big in ein Blech aus pordsem Ni-C impragm'ert, gefolgt von einem Trocknen bei 200*'C fQr 
10 Stunden. Dieses Blech wurde durch eine PreBwalze auf eine Dicke von 0,175 mm zusammengedrQckt Das 
zusanunengedruckte Blech wurde auf eine GrdBe von 1 cm x 1 cm zugeschnitten, um ein Paar polarisierbare 
Elektroden zu erhalten. ZufQhrungsanschlQsse wurden an den polarisierbaren Elektroden befestigt, und eine 
PP-TrennfoIie wurde zwischen die zwei Elektroden eingebettet, um ein Element zu erhaltea Dann wurde dieses 

50 Element in einen Glasbehalter gesetzt, der einen PC-EIektrolyt mit 1 Mol/l TEATFB enthielt, um einen EDSK 
zusammenzubauen. Das Volumen dieses Elements betrug 0,053 ccm, und die Energiedichte betrug 6 Wh/L 

Die Herstellbedingungen fur die EDSKs gemiB den Beispielen 1 bis 14 sind in den Tabellen 1 bis 6 zusammen- 
gefaBt 
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Fflr die EDSKs der Beispiele 1 bis 8 als Funktionsbeispiele der Erfindung sowie fOr die Beispiele 9 bis 14 als 
Vergleichsbeispiele wurden Ladevorgtnge Gber 2 Stunden mit einer Ladestromdichte yon 2 mA/dm Maxi- 
mum ausgeftthrt. gefoigt von einer Konstantstroraentladung mit 1 mA/cm^. Es wurden die Anfangskapazitlt, die 
- ■ ' ;wahit) und der Arbeitsspannungsbereic^ ^^^^ Er^ebmsse smd m der 

gefaBt Aus einem Vergleich zwischen < 

sowie ZW15V11C11 ucii Beispiclen 6 bis 8 und den Beispielen . . . u "u^.i 

erfindungsgemaBe EDSKs hinsichtUch der Anfangskapazitat und des Arbeitsspannungsbereichs deutlich uberle- 

n sind* 

^^MKiWieBend wurde hinsichtUch der EDSKs der Beispiele 6 bis 8 und des Beispiels 13 ein Udeyorgang fOr 
30 Minuten im Arbeltsspannungsbereich von 2.0 bis 33 V rait einem maximalen Strom von 10 mAAcm ausge- 
fuhrt und es wunie das Ladungserzielungsverhaitnis (%) gemessen, bezogen auf emen Wert von 100% fQr den 
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Ladewert nach 30 Minuten. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8 dargestellt Aus den Ergebnissen in der Tabelle 
8 ist es ersichtlich, daB eiTindungsgemaBe EDSKs gem§B der Ladegeschwindigkeit hervoiragend sind Femer 
wurde hinsichdich der EDSKs der Beispiele 6 bis 8 und des Beispiels 13 ein Test mit Lade/Entiade-Zyklen in 
einem Arbeitsspannungsbereich von 2,0 bis 33 V mit einem maximalen Ladestrom von 10 mA/cm^ und einem 
5 konstanten Entiadestrom von 1 mA/cm^ ausgefflfart, wobei die MeBergebnisse fur die Kapazitatsanderung in der 
Tabelle 9 dargestellt sind. Aus der Tabelle 9 ist es erkennbar, daB erfindungsgemaBe EDSKs hinsichtlich der 
BestSndigkeit gegen Lade-/Endade-Zyklen hervorragend sind. 

TabeUe 7 

10 



15 




Anf angs- 

Kop aZ 1 tat 


Lade- 

cnanniinn 

s p d n 1 1 u 1 1 5 


Arbeits- 
spannungs- 

UC 1 1 U II 


bv/3 . 6d 


20 


Beispiel 1 
Beispiel 2 


■ 

3AF 

3.2 


4.0V 
4.0 


2.0-4.0V 
2.0-4.0 


0.17 
0.67 




Beispiel 3 


3.3 


4.0 


2.0-4.0 


0.25 


25 


Beispiel 4 


3.0 


4.0 


2.0-4.0 


0.74 




Beispiel 5 


3.5 


4.0 


2.0-4.0 


0.19 


30 


Beispiel 6 


3.1 


4.0 


2.0-4.0 


0.17 




Beispiel 7 


3.1 


4.0 


2.0-4-0 


0.28 


35 


Beispiel 8 


3.1 


4.0 


2.0-4.0 


0.28 


BeisDiel 9 


1.8P 


2.4V 


0.0-2.4V 






Beispiel 10 


0.8 


3.0 


2.0-3.0 


— 


40 


Beispiel 11 
Beispiel 12 


2.5 
1.6 


4.0 
2.5 


2.0-4.0 
0.0-2.5 


1.1 
— 


45 


Beispiel 13 


2.8 


4.0 


2.0-4.0 


1.0 




Beispiel 14 


0.4 


2.4 


0.0-2.4 


— 








Tabelle 8 






55 


Ladezeit 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 13 




2.5 Minuten 


75% 


70% 


72% 


40% 


60 


5 


92 


87 


90 


55 




10 


98 


95 


97 


80 


65 


20 


. 100 


95 


98 


95 




30 


100 


100 


100 


100 
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Tabe]Ie9 



• 


Anf angs- 
kapazitat 


na'ch 100 Zyklen 


nach 300 Zyklen 


Beispiel 6 


3. IP 


3. OP 


2.9F 


Beispiel 7 


3.0 


2.0 


0.9 


Beispiel 8 


3.0 


2.6 


2.1 


Beispiel 13 


2.9F 


0.6F 


O.IP 



Aus den in den obigen Tabellen 7 bis 9 dargesteliten Ergebschnelles Laden und Entladen moglich ist und da3 
die Best^ndigkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen hervorragend ist 

20 

BEISPIEL 21 



Zu einer Kfischimg aus 73 Gew.-% Aktivkohlepulver vom Phenolharztyp, das zur Aktivienmg mit gesdimol- 
zenem Kaliumhydroxid behandelt wurde (spezifische Oberfliche: 2100 mVg; mittlere TeilchengrdBe: ungefihr 
5 Jim; nacfafolgend als Aktivkohle B bezeichnet) und 17Gew.-% KB und 10Gew.-% PVDF wurde NMP ^ 
hinzugef Ugt, gefolgt von einem Vermischen^ um eine Aufschlimmung zu erhalten. Diese Aufschldmmung wurde 
in ein Blech aus pordsem Ni-A impragniert und bei 200*^0 fOr 30 Minuten getrocknet Dann wurde dieses Blech 
zu einer Dicke von 1^ mm preBgewalzt Die Porosit§t des zusammengedrOckten Blechs betrug 35%. Dieses 
Blech wurde zu einer Scbeibe mit einem Durchmesser von 12^ mm gestanzt, um eine polarisierbare Elektrode 
zuerhaltea 30 

Diese polarisierbare Elektrode wurde unter Verwendung eines elektrisch leitenden Klebers mit der Innenseite 
eines Mantels aus rostfreiem Stahl 316L eines manzfdrmigen EDSK verbunden, um eine positive Elektrode zu 
erhalten. Die EinzeleiektrodenkapazitSt dieser posidven Elektrode betrug 6,2 F, d. Il, daB die KapazitSt im 
Arbeitsspannungsbereich von 2,0 bis 3^ V den Wert %2 mAh hatte. 

Dann wurde eine negative Elektrode hergestellt D. K daB NMP zu einer Mischung aus 90 Gew.*% Kohlema- 35 
terial A und 10 Gew.-% PVDF hinzugefQgt wurde und das Gemisch gerdhrt und vermischt wurde» w&hrend 
UltraschaDwellen zugefQhrt wurden» um eine Aufschlimmung zu erhaltea bei der das Kohleroaterial A in einer 
NMP-LOsung aus PVDF dispergiert war. Diese Aufschlammung wurde in ein Blech aus porQsem Nickel mit 
einer Dicke von 1,7 nun, einer Porosit&t von 98%, einem Blechgewicht von 370 g/m^ und einer mitderen 
Porenzahl auf 1 cm LRnge von 25 (nachfolgend als pordses Ni-D bezeichnet) imprigniert imd bei 200''C fur 40 
30 Minuten getrocknet Dann wurde dieses Blech auf eine Dicke von 03 mm preBgewalzt um es auf eine 
PorositSt von 35% zu bringen. 

Das zusammengednlckte Blech wurde zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 12,5 mm gestanzt um 
eine negative Elektrode zu erhalten, wobei die Menge an Kohlematerial A auf der negativen Elektrode 30 mg/ 
cm^ betrug. Diese negative Elektrode wurde elektrisch auf einen Deckel aus SUS304 geschwelBt und bei 200'' C 45 
fur 1 Stunde getrocknet 

Dieser Deckel mit der aufgeschweiBten negativen Elektrode und der Mantel aus SUS316L, mit dem die 
positive Elektrode durch den elektrisch leitenden Kleber verbunden war, wurden femer bei verringertem Druck 
fOr 4 Stunden bei 200° C getrocknet Sie wurden in eine Handschuhbox unter Argonatmosph^ Qbertragen, und 
mit der negativen Elektrode wiu-de durdi Pressen eine Lithiumfolie mit einem Durchmesser von 10 mm und so 
einer Dicke von 0^7 mm verbunden. Dann wurden die zwei Elektroden so angeordnet daB sie einander zuge- 
wandt waren, wobei eine PP-Trennf otie eingefugt war, und m den Mantel wurde ein nichtwaBriger Elektrolyt aus 
ED und DEC (Volumenverhiitnis 1:1) mit 1,0 MoI/1 an geldstem LiPFe eingeflilit um den nichtwiBrigen 
Elektrolyt in das Element zu impragnieren. Dann wurden das Element imd der Elektrolyt unter Verwendung 
einer isolierenden PP-Dichtung mittels einer Umfalzverbindung in das Gehiuse eingeschlossen. 55 

Der erhaltene milnzfdrmige EDSK hatte einen Durchmesser von 183 mm und eine Dicke von 2,0 mm. Dieser 
mflnzfdrmige EDSK wurde in einen Thermostat von 70" C gesetzt und darin fiir 2 Tage aufbewahrt Durch 
diesen Heizvorgang wurde die durch Pressen mit der negativen Elektrode 5 verbundene Lithiumfolie ionisiert 
und in ionisiertem Zustand in das Kohlematerial der negativen Elektrode aufgenommen (chemisches Verfahren). 
Die Lithiumionen-FreisetzkapazitSt d dieser negativen Elektrode betrug 10 mAh, und das Verhiltnis bv/3,6d eo 
betrug 0,22. Der Arbeitsspannungsbereich dieses EDSK betrug 2,0 bis 33 V, und die elektrostatische Anfangska- 
pazit&t betrug 5J& F, und der Innenwiderstand war 20 CL 

Ein Test mit Lade/Entlade-Zyklen wurde dadurch ausgefOhrt daB dieser mOnzformige EDSK fOr 30 Minuten 
mit einem maximalen Ladestrom von 10 mA/cm^ geladen wurde, gefolgt von einem Entladen mit einem konstan- 
ten Strom von 1 mA/cm^. Lade- und Entiadevorginge wurden im Arbeitsspannungsbereich von 2,0 bis 33 V 65 
iiber 50 Zj^en ausgefOiirt, wobei keine Abnahme der Kapazitit beobachtet wurde. Dann wurde ein Test mit 
Lade/ Entlade-Zyklen im Spannungsbereidi von 2,0 bis 4,0 V ausgefiihrt wonach die Kapazitit nach 50 Zyklen 
auf 30% der Anfangskapazitdt abgenommen hatte. 
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BEISPIEL22 

AIs Kohlemateriat fOr die negative Elelctrode wurde ein gebranntes Erzeugnis aiis einem Phenolharz (Rein- 
heit: 99$%; Gitterabstand doo2 ~ 038 nm; nachfolgend als Kohiematerial £ bezeichnet) verwendet, wShrend als 

5 zugehdriges Bindemttte! ein Polyamid (nachfolgend als PI bezeichnet) verwendet wurde. Fiir den Mantel auf der 
Seite der negativen Elelctrode wurde ein SUS304-Btech mit innen aufplattiertem Nickel verwendet Femer 
wurde f Or den Deckel der positiven Elektrode ein Laminatblech verwendet, bei dem Aluminium auf die Innensei- 
te von SUS304 auflaminiert war, und fur den Stromkollektor der Elektrode wurde ein Blech aus pordsem 
Aluminium mit einer Dicke von 2 mm, einer Porositat von 92% und einer mittleren Porenzahl von 17 (nachfol- 

IQ gend als pordses Al-A bezeichnet) verwendet 

Fiir die positive Elektrode wurde eine AufschlSmmimg aus dem beim Beispiel 21 hergestellten polarisierbaren 
Material in ein Blech aus pordsem Al-A impragniert und getrocknet, gefolgt von einem PreBvorgang zum 
Zusammendrucken des Blechs auf eine Dicke von 1,0 mm. Die Porositat dieses zusanmiengedruckten Blechs 
betrug 30%. Dieses Blech wurde zu einer Scheibe gestanzt, um eine positive Elektrode zu erhalten, die mittels 

15 eines elektrisdi leitenden Klebers mit einem Deckel verbunden wurde. Die Einzelelektrodenkapazitat dieser 
positiven Elektrode betrug 5,5 F. Die Menge von an der negativen Elektrode festgehaltenem Kohiematerial A 
betrug 23 mg/cm^ die Dicke betrug 0,2 nun, und die Porositat betrug 27%. Die Lithiumionen-Freisetzkapazit^t 
der negativen Elektrode betrug 6fi mAh. 
Dann wurde ein mQnzfdrmiger EDSK auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 21 zusammengebaut, mit der 

20 Ausnahme, daB als nichtw^riger Elektrolyt ein solcher verwendet wurde, bei dem 1 Mol/1 an LiCI04 in PC 
geldst war. Der Arbeitsspannungsbereich dieses EDSK lag zwischen 2;0 und 4,0 V, und die Kapazit^t innerhalb 
dieses Arbeitsspannungsbereichs betrug 3,1 mAh, und das Verhaltnis bv/3,6d betrug 0,46. Die elektrostatische 
Anfangskapazit&t dieses EDSK betrug 5,0 F, und der Innenwiderstand betrug 18 Q. 

25 BEISPIEL 23 

Ein mQnzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 21 zusammengebaut, mit der Ausnahme, 
daB das Kohiematerial C fiir die negative Elektrode verwendet wurde und ein nichtwaBriger Elektrolyt verwen- 
det wurde, bei dem 1 Mol/1 an LiN(CF3S02)2 in einem Ldsungsmittelgemisch aus EC und Ethylmethytearbonat 
30 (nachfolgend als EMC bezeichnet) im VolumenverhsUtnis 1 : 1 geldst war. Die Menge an auf der negativen 
Elektrode festgehaltenem Kohiematerial C betrug 35mg/cm^ und die Lithiumionen-Freisetzkapazit&t der 
negativen Elektrode betrug 5,0 mAh. Das Verhaltnis bv/3,6d des erhaltenen EDSK betrug 0,45. Femer lag der 
Arbeitsspannungsbereich ^eses EDSK zwischen 2,0 und 33 V, die elektrostatische AnfangskapazitSt betrug 5,0 
F, und der Innenwiderstand betrug 24 £1 

35 

BEISPIEL 24 

Ein mQnzfdrmiger EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 21 zusanunengebaut, mit der Ausnahme, 
daB das Kohiematerial D f Or die negative Elektrode verwendet wurde und ein nichtw^riger Elektrolyt verwen- 

40 det wurde, bei dem 1 Mol/1 an LiBF4 in einem Ldsungsmittelgemisch aus ED und DEC im Volumenverhaltnis 
1 : 1 geldst war. Die Menge des Kohlematerials D, das auf der negativen Elektrode festgehalten wurde, betrug 
30 mg^cm^ die Dicke betrug 0^ mm,die Porositat betrug 47%, und die Lithiumionen-Freisetzkapazit&t der 
negativen Elektrode betrug 3,8 mAh. Das Verh&ltnis bv/3,6d beim erhaltenen EDSK betrug 0J59, und der 
Arbeitsspannungsbereich lag zwischen 2,0 und 33 V. Die elektrostatische Anf angskapazit&t betrug 4J5 V, und der 

45 Innenwiderstand betrug 25 CL 

BEISPIEL 25 

FOr den Stromkollektor der negativen Elektrode wurde ein Blech aus pordsem Nickel mit einer Dicke von 
50 1,4 mm, einer Porosit&t von 97%, einer mittleren Porenzahl von 20 und einem Blechgewicht von 370 g/m^ 
(nachfolgend als pordses Ni-E bezeichnet) verwendet, und auf dieses Blech wurde erne Atifschlammung aus dem 
beim Beispiel 22 hergestellten Kohiematerial C aufgetragen und getrocknet, gefolgt von einem Walzen zum 
ZusammendrOcken des Blechs auf eine Dicke von 03 mm» um eine negative Elektrode zu erhalten. Die Porosit§t 
der zusanunengedruckten negativen Elektrode betrug 46%, und die Menge an auf ihr festgehaltenem Kohlema- 
55 terial E betrug 25 mg/cm^. Die Lithiumionen-Freisetzkapazitat der negativen Elektrode betrug 73 mAh. Auf 
dieselbe Weise wie beim Beispiel 22 wurde ein munzfdrmiger EDSK zusanunengebaut, mit der Ausnahme, daB 
ein nichtwSBriger Elektrolyt verwendet wurde, bei dem 1 Mol/1 an LiBF4 in einem Ldsimgsmittelgemisch aus 
Sulfolan (nachfolgend als SF bezeichnet) und DEC im Volumenverhaltnis 4 : 1 geldst war. Die Einzelelektroden- 
kapazitat b der positiven Elektrode betrug 53 F, und der Arbeitsspannungsbereich des erhaltenen EDSK lag 
60 zwischen 2.0 und 3,7 V. Die elektrostatische Anfangskapazitat betrug 5,2 F, das Verhaltnis bv/3,6d war 0,42, und 
der Innenwiderstand betrug \9CL 

BEISPIEL 26 

65 Poroses Al-A wurde zu einem Teil mit einer Breite von 1 cm und einer Lange von 7 cm zerschnitten* und der 
einer LSnge von 6 cm entsprechende Teil, abgesehen von 1 cm an einem Ende, wurde zu einer Dicke von 0,2 mm 
zusammengedruckt, um eine Zuleitung fOr die positive Elektrode auszubilden; eine Aufschlammung aus dem 
beim Beispiel 22 hergestellten Material fQr die polarisierbare Elektrode wurde in den nicht zusammengedrUck- 
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ten Tea von 1 cm x 1 cm impragniert und bei 200^*0 ftir 30 Minuten getrockncL Der Teil mit dem darauf 
festgehaltenen Material fflr die polarisierbare Elektrode wurde durcfa Druck auf eine Dicke von 1,0 mm zusam- 
mengedruckt, um eine positive Elektrode auszubikien. Die Porositfit dieser positiven Elektrode betrug 28%, und 
die Einzelelektrodenkapazitfit b war 5,4 F. 

Dann wurde das beim Beispiel 22 verwendete Blech aus pordsem Ni-D zu einem Teil rait einer Breite mit 1 cm 5 
und einer Linge von 7 cm zerschnitten, und der einer LSnge von 6 cm entsprechende Teil, abgesehen von I cm 
an einem Ende, wurde auf eine Dicke von 0,2 mm zusammengedruckt, um eine Zuleitung fflr die negative 
Elektrode auszubilden. und die beim Beispiel 22 hergestellte Aufschlammung des Kohlematerials E wurde in den 
nicht zusammengedrQckten Teil von 1 cm x 1 cm impragniert und bei 200° C fOr 30 Minuten getrocknet Der 
Teil, der das Kohlematerial hielt, wurde auf eine Dicke von 0,3 mm zusammengedrQckt, um eine negative lo 
Elektrode rait einer Porosit&t von 35% zu erhalten- 

Diese negative Elektrode und ein Lithiumblech von 13 cm x 13 cm mit einer Dicke von 0J5 mm wurden so 
angeordnet, daS sie einander zugewandt waren, wobei eine PP-Trennfolie dazwischen angeordnet wurde, und 
sie wurden in einen mchtwa&rigen Elektrolyt eingetaucht, bei dem 1 Mol/l an LiC104 in PC geldst war. Dann 
wurde eine Spannung von 0,01 V fQr 1 0 Stunden an die Elektrode aus dem Lithiumblech angelegt, um Lithiumio- is 
nen elektrochemisch im Kohlematerial der negativen Elektrode zu okkludieren. Die Lithiumionen-Freisetzkapa- 
zitit dieser negativen Elektrode betrug 5,6 mAh. 

Dann wurde eine Trennfolie aus PP mit einer Dicke von 180 jim zwischen die positive Elektrode mit dem auf 
ihr festgehaltenen Material fQr eine polarisierbare Elektrode und die negative Elektrode mit den darin okklu- 
dierten Uthiumionen eingebettet, um ein Element zu erhalten, und es wurde derselbe nichtw^rige Elektrolyt, 20 
der fQr die Okklusk^n von Lithitmiionen verwendet wurde, in dieses Element impragniert, und ein EDSK wiffde 
in einem PP-Gehluse zusanmiengebaut 

Der Arbeitsspannungsbereich dieses EDSK lag zwischen 2,0 und 4,0 V, die elektrostatische Anfangskapazitllt 
betrug 3,0 mAh, das Vcrhaltnis dv/3,6d war 01,54, und der Innenwiderstand betrug 27 CL Femer betrug das 
Volumen dieses Elements 0^148 ccm, und die Energiedichte war 40 Wh/L Ein Test mit Lade/Entlade-Z^en bei ^ 
einer Arbeitsspannung von 2,0 bis 4,0 V wurde dadurch ausgefiihrt, da& dieser EDSK mit einem maximalen 
Ladestrom von 10 mA/cm^ geladen wurde, gefolgt von einer Konstantstromentladung mit 1 mA/cm^. Im Ergeb- 
nis betrug die Kapazitat nach 500 Zyklen 90% der Anfangskapazitat 

BEISPIEL 27 30 

Em EDSK wurde auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 26 zusammengebaut, mit der Ausnahme, daB der Druck 
zum Zusammendrilcken der posidven Elektrode und der negadven Elektrode erhdht wurde, wobei die PorositEt 
sowohl der posidven Elektrode als auch der negadven Elektrode nach dem S^sammendrucken 8% betrug. Die 
Einzelelektrodenkapazit^t der positiven Elektrode betrug 5,1 F, und die elektrostatische Anfangskapazitat 35 
dieses Kondensators betrug 4,0 F, und die Kapazitat innerhalb des Arbeitsspannungsbereichs von 2,0 bis 4,0 V 
betrug 23 mAh, das VerhMtnis bv/3,6d war 0,67, und der Innenwiderstand betrug 38 Q. Auf dieselbe Weise wie 
beim Beispiel 26 wurde ein Test mit Lade/Entlade-Zyklen im Arbeitsspannungsbereich von 2,0 bis 4,0 V 
ausgeftthrt, wobei die Kapazitat nach 50 Zyklen 70% der Anfangskapazitat war. 

40 

BEISPIEL 28 

Zu einem Gemisch aus 60Gcw.-% Aktivkohle B, 30Gew.-% KB und 10Gew.-% PTFE wurde Ethylen 
hinzugef&gt, gefolgt von einem Kneten und Formen zu einer Folie mit einer Didce von 5J5 mm. Aus dieser Folie 
wurden zwei Sttlcke mit einer Gr66e von 1 cm x 1 cm ausgeschnitten. Dann wurde ein Blech aus pordsem 45 
Aluminium mit einer Dicke von 2J mm, einer Porositat von 90% und einer mittleren Porenzahl pro 1 cm von 20 
(nachfolgend als porOses Al-B bezeichnet) zu einem Stuck mit einer Breite von 1 cm und einer Ldnge von 7 cm 
zugeschnitten, und der 6 cm entsprechende TeO, mit Ausnahme von 1 cm an einem Ende, wurde zusanmienge- 
drOckt, um eine Zuleitung mit einer Dicke von 0,4 mm zu erhalten. Die obengenannten zwei kleinen StQcke 
wurden auf den beiden Seiten des nicht zusammengedrlickten Teiis von 1 cm x 1 cm des Blechs aus pordsem 50 
Al-B angeordnet, gefolgt von einem ZusammendrQcken, um das Material ftir die polarisierbare Elektrode in das 
Blech aus pords^ Al-B einzudrticken, und es erfolgte ein Trocknen bei 170^C, um eine positive Elektrode mit 
einer Dicke von 0^ mm zu erhalten. 

Unter Verwendung eines gebrannten Erzeugnisses aus einem Novolakharz mit emer mitderen TeilchengrdBe 
von 10 Jim, einer Reinheit von 993 Gew.-% und einem Gitterabstand doo2 von 0,345 nra (nachfolgend als S5 
Kohlematerial F bezeichnet) als Kohlematerial wurde eine Aufschlammung hergestellt, die 90 Gew.-% des 
Kohlematerials F und 10 Gew.-% PI in NMP als Medium enthielt Femer wurde aus pordsem Ni-D ein Blech mit 
einer Breite von 1 cm und einer Lange von 7 cm ausgeschnitten, und der 6 cm entsprechende Teil, mit Ausnahme 
von 1 cm an einem Ende, wurde zusammengedruckt, um eine Zuleitung mit einer Dicke von 0,2 nmi herzustellen. 
Die obenangegebene Aufschltomung wiu-de in den nicht zusammengedrQckten Teil von 1 cm x 1 cm aus 60 
pordsem Ni-D nnpr&gniert und bei 200** C fflr 30 Minuten getrocknet, gefolgt von einem Zusammendrflcken auf 
eine Dicke von o3 mm, xim eine negative Elektrode mit einer Porositat von 35% zu erhalten, Zwischen diese 
negative Elektrode und ein Lithiumblech von 13 cm x 13 cm mit einer Dicke von 03 nun wurde eine PP-Trenn- 
folie eingebettet, und diese Anordnung wurde in einen nichtwdBrigen Elektrolyt eingetaucht, bei dem 1 Mot/1 an 
LiQ04 in PC geldst war. In diesem Zustand wurde eine Spannung von 0,01 V an die Elektrode aus dem 65 
Lithiumblech fUr 10 Stunden angelegt, damit Lithiumionen im Kohlematerial der negativen Elektrode okkludiert 
wurden. Die Lithiumionen- Freisetzkapazitat dieser negativen Elektrode betrug SJ mAh. Dann wurde ein EDSK 
auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 26 zusammengebaut Die elektrostatische Anfangskapazitat dieses EDSK 
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betnig 2,7 F, die Kapazit&t innerhalb des Arbeitsspannungsbereichs von 2,0 bis 4,0 V betnig 1,6 mAh, das 
Verhdltnls bv/3,6d betnig 0,17, und der Innenwiderstand betnig 22 £1 Femer betnig das Volumen des Elements 
0,126 cm^ und die Energiedichte war 36 Wh/L 

5 BEISPIEL^ 

Die zur Herstellung der positiven Elektrode beim Beispiel 26 verwendete Aufschlammung wurde in ein Blech 
aus pordsem Ni-A, wie beim Beispiel 21 verwendet, impragniert und bei 200''C fur 30 Minuten getrocknet, und 
das Blech wurde auf eine Dicke von 0,6 mm zusammengedrtickt und bei 200° C fiir 2 Stimden getrocknet Aus 
IQ diesem Blech wurden Scheiben mit jeweils einem Durchmesser von 12,5 mm ausgestanzt Die zwei erhaltenen 
polarisierbaren Elektroden wurden elektrisch auf einen Mantel bzw. einen Deckels jeweib aus SUS316L 
geschweiBt Die Forositftt der zwei Elektroden betnig 35%, tmd die Einzelelektrodenkapazlt&t der positiven 
Elektrode betnig 33 F. 

Zwischen die zwei Elektroden wurde eine PP-Trennfolie eingebettet, um ein Element zu erhalten. Dieses 
15 Element wurde in einem munzfdrmigen Mantel aus SUS316L untergebracht, und ein nichtwaOriger Elektrolyt 
mit 1 Mol/1 an m PC geldstem LiCI04 wurde in den Mantel gegossen. Dann wurden das Element und der 
nichtwiBrige Elektrolyt unter Verwendung einer isolierenden PP-Dichtung durch Umfalzabdichten in Verbin- 
dung mit emem Deckel aus SUS316L im Mantel eingeschlossen. Der Arbeitsspannungsbereich dieses mOnzfdr- 
migen EDSK lag zwischen 0 und 2,0 V, die elektrostatische Anfangskapazitat betrug 1,9 F, die Speicherenergie 
20 betrug 1,1 niAh, und der Innenwiderstand betrug 15 Ct 

BEISPIEL 30 

Ein mQnzfdrmiger EDSKL wurde auf dieselbe Wetse wie beim Beispiel 21 zusanunengebaut, mit der Ausnahme> 
25 daB eine ebene Ntckelfblte mit einer Dicke von 0,1 mm als Stromsanmiler fur die negative Elektrode verwendet 
wurde und daB darauf die beim Beispiel 21 hergestelite Aufschl&mmung des Kohlematerials B aufgetragen ^' 
wurde, um eine negative Elektrode zu erhalten. Wenn in diesem Fall die Eiektrodenschicht dick auf den 
Stromsammler in Form der Nickelfolie aufgetragen wurde, bestand die Tendenz, dafi sich die Eiektrodenschicht 
vom Stromsammler abldste, wodurch die Tendenz bestand, daB die Stromsamineleigenschaften instabil waren. 
30 Daher wurde die Dicke der Eiektrodenschicht auf 0,08 mm eingestellt Die Lithiumionen-FreisetzkapazitSt 
dieser negativen Elektrode betrug 3,5 mAh. Die Einzelelektrodenkapazitit b der positiven Elektrode betnig 6,2 
F, und die Kapazit&t innerhalb des Arbeitsspannungsbereichs von 2,0 bis 33 V des erhaltenen EDSK. betrug 
2^ mAh. Die elektrostatische Anfangskapazit&t betrug 4,5 F, der Wert bv/3,6d betrug 0,64, und der Innenwider- 
stand war 33 Q. 

^ BEISPIEL 31 

* 

Anstelle von PVDF beim Beispiel 1 wurde als Bindemittel fUr die positive Elektrode 10 Gew.-% PTFE 
verwendet, und es erfolgte ein Kneten mit Ethylen als Medium. Das geknetete Erzeugnis wurde zu einer Folie 

40 mit einer Dicke von 1,0 mm ausgebildet und bei 200° C fur 3 Stunden getrocknet Diese Folie wurde zu einer 
Scheibe mit einem Durchmesser von 12,5 mm ges tanzt, um eine polarisierbare Elektrode zu erhalten. Diese 
polarisierbare Elektrode wurde mittels eines elektrisch ieitenden Klebers auf einen Mantel aus SUS316L 
geklebt, um eine positive Elektrode zu erhalten. Auf dieselbe Weise wie beim Beispiel 21 wurde ein mOnzfdrmi- 
ger EDSK zusammengebaut Die Einzelelektrodenkapazit^t b dieser positiven Elektrode betrug 6,4 F, die 

45 Anfangskapazitat des erhaltenen EDSK betrug 43 F, und die Kapazitat innerhalb des Arbeitsspannungsbereichs 
von 2,2 bis 3,5 V betnig 23 mAh. Femer betrug die Lithiuniionen-Freisetzkapazitat der negativen Elektrode 
103 mAh, das Verhfiltnis bv/3,6d des erhaltenen EDSK war 0,22, und der Innenwiderstand war 40 Q. 

Das bei den obigen Beispielen verwendete pordse Nickel war ein von Sumitomo Electric Industry hergestell- 
tes Nickel (Handelsbezeichnung CelmetX und das pordse Aluminium war ein von Energy Research Generation 

50 Co^ USA hergestelltes Nickel (Handelsbezeichnung DUOCEL)i 

In den Tabellen 10 bis 13 sind die'Herstellbedingungen fiSir EDSKs bei den obigen Beispielen 20 bis 31 
zusammengefaBt 
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Wenn die Beisptele 21 bis 2S, die Funktionsbeispiele zum Anspnich 6 sind, mit den Beispielen 29 bis 31 als 
zugehdrige Vergleichsbeispiele (hierbei ist das Beispiei 31 ein Funlctionsbeispiel fOr einen erfindungsgem&Ben 
EDSK, jedoch ist es gieichzeitig ein Vergleichsbeispiel fOr den EDSK des Anspruchs 6) vergiichen werden, ist es 
ersichtlich, daB der EDSK mit dem Aufbau gem^B Anspruch 6 hinsichtlich der Kapazitat» des Arbeitsspannungs- 
bereichs, des Innenwiderstands, der Best§ndigkeit gegen Lade/Entlade-Zyklen und der Energiedichte deutlich 5 
Qberlegen ist 

ErfindungsgemaBe EDSKs haben die folgenden Merkmale: ein pordses Material wird als Stromkollektor 
verwendet, und fOr die negative Elektrode ist ein kohieartiges Material verwendet, das Lithiumionen enthalt, die 
vorab durch ein chemisches Verfahren und/oder ein elektrochemisches Verfahren in ein Kohlematerial okklu- 
diert wurden» das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann; dabei ist die Arbeitsspannung hoch, die 10 
KapazitSt ist groB, und der Innenwiderstand ist klein. Im Ergebnis kann der EDSK sdinell geladen und entladen 
werden, und seine Best^ndigkeit gegen Lade/Entlade-Z^en ist hervorragend, und die Energiedichte ist minde- 
stens doppelt so groB wie bei einem herkdmmlichen EDSK. 

Femer ist ein er^dungsgem^Ber EDSK als Kondensator mit relativ kleiner GrdBe, wie als mtinzfdrmiger 
Kondensator, von Nutzen, jedoch ist er fQr Anwendungen sehr groBer Kapazit§t oder mit groBem Strom is 
besonders geeignet» wobei ^e elektrostatische Kapazitit zwischen 100 und 10.000 F liegt oder der Lade- oder 
Entladestrom 5 bis 1000 A betr§gt ErfindungsgemSBe EDSKs verf Qgen Uber eine hohe Arbeitsspannung, wobei 
ein Einheitselement zum Zweck einer Speichersicherung mit 3 V ausreicht ErfindungsgemaBe EDSKs kdnnen 
auch die Fahrleistung von Elektroautos; wie sie f Or praktischen Gebrauch entwk:keit werden, deutlich verbes- 
sem, und es kann die zurQckgewonnene Bremsenergie wirkimgsvoll verwendet werden. Daher wird ein deutli- 20 
cher Nutzen bei industrieller Anwendung erzielt 

PatentansprQche 

1. Elektrischer Doppelschichtkondensator gekennzeiclmet dnrch: 

— eine positive Elektrode mit einem Stromsammler, der mit einem Material fOr eine polansierbare 
Elektrode kombiniert ist, das haupts&chlich aus Aktivkohle besteht; 

— eine negative Elektrode mit einem Stromsammler aus pordsem Metall, das keine Legierung mit 
Lithium bilden kann und das mit einem kohleartigen Material kombiniert ist, das lithiumionen enthSlt, 
die durch ein chemisches oder eiektrodiemisches Verfahren in ein Kohlematerial okkludiert wurden, ao 
das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann; und 

— einen nichtwaBrigen Elektrolyt, der ein Lithiumsalz enthilt 

2. Kondensator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die negative Elektrode eine solche ist, die 
dadurch hergestellt wurde, daB eine Mischung aus einem Bindemittel und emem Kohlematerial, das Lithi- 
umionen okkltidieren und freisetzen kann, auf einen Stromsammler aus por6sem Material mit einer Porosi- 35 
tit von mehr als 80% aufgetragen wurde, gefolgt von einem Zusammendrucken auf eine Dicke von 0,1 bis 

1 mm und eine Porositit von 5 bis 80%. 

3. Kondensator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Stromsammler 
fiir die negative Elektrode aus pordsem Nbkel mit einer Porosit&t von 90 bis 99% besteht, wobei die 
mitdere Anzahl von Poren entlang einer geraden QuerschnittsLinie von 1 cm Uinge mindestens 5 betrSgt 40 

4. Kondensator nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlematerial, 
das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, ein Graphitmaterial, ein Kohlematerial ftir hohe Kapazi- 
tit Oder ein leicht graphiderbares Kohlematerial ist 

5. Kondensator nach einem der vorstehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet daB der Gitterabstand 
doo2 der Fllche [002] des Kohlematerials, das Lithiumionen okkludieren und freisetzen kann, 0365 bis 45 
0390 nm betr&gt gemessen durch Rdntgenbeugung. 

6. Kondensator nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Stromsammler 
fttr die positive Elektrode aus einem pordsen Metall besteht 

7. Kondensator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB die positive Elektrode eine solche ist die 
dadurch hergestellt wurde, daB ein Material fOr eine polarisieii>are Elektrode, das Aktivkohle mit einer 50 
spezifischen OberfUiche von 1000 bis 3000 mVg, elektrisch leitenden RuB und ein Bindemittel enth^t auf 
einen Stromsammler aus pordsem Material mit einer Porositit von mehr als 60% aufgetragen wurde, 
gefolgt von einem Zusammendrucken auf eine Dicke von 0,2 bis 2,0 mm und eine Porositit von 10 bis 80%. 

8. Kondensator nach einem der Anspriidie 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet daB der Stromsanunler fur die 
positive Elektrode aus pordsem Aluminium oder pordsem Nickel mit einer Porositit von 8 bis 99% besteht 55 
wobei die mittlere Anzahl von Poren entlang einer geraden Querschnittslinie von 1 cm Linge durch das 
pordse Material mindestens 5 betrigt 

9. Kondensator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB das Lithiumsalz 
mindestens ein aus der Gnippe mit den folgenden Mitgliedem ausgewihltes Salz ist: L]Q04i LiBF4, 
LiN(CF3S02)2 und UPFe. 60 

10. Kondensator nach einem der vorstehenden AnsprCche, dadurch gekennzeichnet daB das Ldsungsmittel 
fOr den nichtwiBrigen Elektrolyt mmdestens ein aus der Gruppe mit den folgenden Mitgliedem ausgewihl- 
tes Ldsungsmittel ist: Propylencarbonat Ethjiencarbonat Diethylcarbonat Dimethoxyethan, Butylencar- 
bonat Dimethyicarbonat Sulfolan und Ethyimethylcarbonat 

11. Kondensator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die positive 65 
Elektrode, die negative Elektrode und der nichtwaBrige Elektrolyt in einem mOnzfdrmigen Behalter aus 
Metall aus einem Mantel und einem Deckel (4) untergebracht sind, wobei die positive Elektrode am Mantel 
Oder am Deckel angeordnet ist wobei dieses Teil aus einem Blech aus rostfreiem Stahl oder einem 
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Laminatblech aus Aluminium und rostfreiem StaM besteht, und die negative Elektrode am anderen Tell, also 
am Deckel oder am Mantel angeordnet ist, wobei dieses Teil aus einem Blech aus rostfreiem Stahl, Nickel^ 
Kupfer Oder einem Laminatblech aus mindestens zwei Mitgliedem der aus rostfreiem Stahl, Nickel und 
Kupf er bestehenden Gruppe besteht 

12. Kondensator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Verh^tnis 
bv/3,6d im Bereich von 0,05 bis 0,90 liegt, wobei b die Einzelelektrodenkapazitit (Einheit: F) der polarisier- 
baren positiven Elektrode ist, d das Lithiumionen-Freisetzvermogen (Einheit: mAh) der negativen Elektro- 
de ist und v die Potentialdifferenz (Einheit: V) im Arbeitsspannungsbereich ist. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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